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Beitrage zur Chemie und Elektrochemie des Rheniums 


V. Untersuchungen iiber komplexe Rhodanide des Rheniums 
und fiber das Rhenium(V)-oxychlorid 


Von Hans HOLEMANN 


In fritheren Untersuchungen dieser Reihe — II, III!) — sind 
die eigenen Beobachtungen beschrieben, welche die von W. GsiL- 
MANN, F. W. Wricce und F. Wrerskn?) benutzte Farbreaktion des 
Rheniums betreffen. I. und W. Noppack*) haben in spiiteren Ver- 
éffentlichungen nur Rhodanverbindungen des sechswertigen Rheniums 
gefaBt (z. B. die Pyridindoppelverbindung (C;H;NHCNS),ReO(CNS8),. 
Titriert man indessen Perrhenatlésungen, die Rhodanid enthalten, 
potentiometrisch mit Zinn(II)-chlorid, so deutet das Verhalten der 
Potentiale darauf hin, da niedrigere Wertigkeitsstufen des Rheniums 
entstehen (III). Dieser Widerspruch ist weiter verfolgt worden. 
Dabei konnten neue Schwermetallverbindungen aus den Rhodanid- 
lésungen ausgefallt werden. Diese Niederschlige wurden analysiert 
und auf die Valenz des Rheniums untersucht. Dariiber soll in der 
vorliegenden Arbeit berichtet werden. Wihrend dieser Versuche er- 
schien noch eine Veréffentlichung von J. G. F. Druce*), der wieder 
das schon von I. und W. Noppack vermutete Oxyrhodanid ReO(CN$), 
und die von diesen Verfassern analysierten Doppelverbindungen mit 
organischen Basen beschreibt. Die Arbeitsweise von Drucn, die der 
von mir befolgten sehr ahnlich war, wurde daraufhin gepriift, ob bei 
ihr Rheniumverbindungen von niedriger Valenzstufe entstehen. Weil 
bei diesen Versuchen die Frage nach der Existenz von fiinfwertigem 


') Die vorhergehenden Arbeiten werden folgendermaBen zitiert: 
Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 277 mit I; 211 (1933), 195 mit IL; 217 (1934), 
105 mit Ill; 220 (1934), 33 mit IV. 

2) W. Gertmann, F. W. Wricce u. F. Wereke, Z. anorg. allg. Chem. 
208 (1932), 217. 

3) I. u. W. Noppack, Z. anorg. allg. Chem, 215 (1933), 181 und Mono- 
graphie ,,Das Khenium“, 8. 60 (Verlag L. Voss, Leipzig 1933). 

4) J. G. F. Drucr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54 (1935), 334. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 
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Rhenium in sauren Lésungen erneut auftauchte, ist das Rhenium(V)- 
oxychlorid von W. F. Jakos und B. JeZowsKka!) mit herangezogen 
und auf sein Verhalten hin studiert worden. 


I. Entstehungsweise und Ejigenschaften 
der farbigen Rhodanverbindungen des Rheniums 

Diese Verbindungen kann man am schnellsten nach dem Vor- 
schlag von W. GerumMann, F. W. Wricce und F. WerBKe?) erhalten, 
indem man mit Zinn(I])-chlorid reduziert. Am zweckmaBigsten ver- 
setzt man die Perrhenatlésung zuerst mit Rhodanid und danach mit 
Zinn(II)-chlorid; verfihrt man umgekehrt, dann geht nicht soviel 
von der farbigen Verbindung in den Ather iiber, unter Umstinden 
hydrolysieren die Reduktionsprodukte, ehe sie die Rhodanide bilden 
kénnen. Diese Darstellungsweise hat den Nachteil, daB eine ganz 
erhebliche Menge des wberschiissigen Reduktionsmittels beim Aus- 
iithern mit der farbigen Rheniumverbindung zusammen ausgezogen 
wird und sich nur schwer von dieser trennen lé8t. Leider findet sich 
kein organisches Lésungsmittel, das mit Wasser nicht mischbar ist 
und nur die Rheniumverbindung lést. Diese Verbindung ist unldés- 
lich in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Petrol- 
iither usw. Aus dem gleichen Grunde ist es unzweckmabig, mit Jod- 
wasserstoffsiure oder Bromwasserstoffsiure an Stelle von Zinn([I)- 
chlorid zu reduzieren, wie man es zur Gewinnung der entsprechenden 
Halogenverbindungen gewéhnlich macht. Fir die genauere Unter- 
suchung ist es deshalb giinstiger, wenn man Hydrazin oder Hydroxyl- 
amin zur Reduktion benutzt. Zinn(II)-chlorid, Hydrazin und Hydr- 
oxylamin liefern in der Hitze dunkle Niederschlage (Sulfide und Oxyde) 
und dirfen nur in der Kalte angewandt werden. Hydrazin und Hydr- 
oxylamin setzen sich in der Kalte wesentlich langsamer mit Per- 
rhenaten um als Zinn(II)-chlorid; wenn man geniigend lange wartet, 
erzielt man jedoch Ausbeuten von der gleichen GréBenordnung. Beim 
Hydroxylamin entsteht nebenher eine dunkelgefarbte schwerlésliche 
Verbindung. Mit Zink und Salzsiure wird schon in der Kalte das 
iiberschiissige Rhodanid zu Methylamin und Trithioformaldehyd redu- 
ziert. Andere starke Reduktionsmittel wirken ebenfalls gleichzeitig 
auf die Rhodanide ein. Z. B. gibt die Rhodanidlésung fiir sich allein 
mit Chrom(I])-sulfat schon Schwefelwasserstoff. Versucht man trotz- 
dem Kaliumperrhenat und Ammoniumrhodanid damit potentio- 


1) W. F. Jakor u. B. Jezowska, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 16. 
2) W. Gettmann, F. W. Wricee u. F. Werke, I. c. 
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metrisch zu titrieren, so findet man keinen Potentialsprung, auch 
nicht, wenn man sehr lange auf die Kinstellung der Potentiale wartet. 


Falls man die Reduktion ohne Zusiitze elektrolytisch durechfihrt, 
erhalt man auch bei kleinen Stromdichten und an Elektroden mit 
geringer Uberspannung fiir die Wasserstoffentwicklung zuerst einen 
griinlichen, dann einen rotbraunen Farbton in der Lésung, die sich 
aber bald triibt und einen dunklen Niederschlag abscheidet. Offen- 
bar wird wieder das Rhodanidion reduziert und dadurch entstehen 
Sulfide. Entsprechend den friiheren Oxydationsversuchen in stark 
schwefelsauren Lésungen (IV) wurde aber vermutet, da man die 
rotbraune Lésung vorsichtig zur griinen oxydieren kann. Es zeigte 
sich jedoch, daB dies unméglich war. Wahrscheinlich haben die ver- 
wendeten Oxydationsmittel nicht nur das Rhenium in eine hdhere 
Wertigkeitsstufe ibergefiihrt, sondern auch das Rhodanion angegriffen. 
Diese Versuche wurden deshalb durchgefiihrt, weil W. FP. Jakop und 
B. JeZowsKa!) angeben, daB ihr Rhenium(V)-oxychlorid mit Rhoda- 
niden eine griine Farbung ergibt. Da es nicht gelang, diese griinen 
Rhodanidlésungen auf dem beschriebenen Wege zu erhalten, wurde 
von dem Oxychlorid ausgegangen. Aber auch dabei traten meistens 
nur die rotbraun gefirbten Rhodanidlésungen auf (vgl. spiter den 
Abschnitt iiber das Verhalten des Oxyrhodanids von Jakos und 
JEZOWSKA). 


SchlieBlich wurde noch eine dritte Bildungsweise gefunden, die 
aber keine geniigenden Stoffmengen lieferte. Wenn man Rhenium- 
metall (wahrscheinlich oxydhaltig) mit Lésungen von Rhodanwasser- 
stoff (aus Bariumrhodanid und Schwefelsiiure bereitet) an der Luft 
stehen laBt, farbt sich die Lésung allmahlich rétlich und gibt dann 
die gleichen Reaktionen wie die Grm~MANN’sche farbige Lésung. 


‘Um deren Verhalten festzulegen, wurde Kaliumperrhenatlésung 
mit Rhodanid versetzt, angesiuert und dann reduziert. Die tief- 
gefirbte Rheniumverbindung wurde ausgeiithert. Die atherischen 
Ausziige wurden mit Chlorealecium getrocknet und bei héchstens 60° 
eingedampft. Der Riickstand liste sich gréBtenteils wieder in Wasser 
zu einer rotbraunen Liésung, die tiberschiissiges Rhodanid, Zinn (falls 
mit Zinn(II)-chlorid bereitet) und keine mit Nitroprussidnatrium nach- 
weisbaren léslichen Sulfide enthielt. Die sauren Lésungen sind ziem- 
lich bestindig und hydrolysieren verhiltnismaBig wenig. Sie geben 


1) W. F. Jakoép u. B. JeZowska, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933), 462; 
Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 349. 
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mit Nitronacetat'), mit Pyridin und anderen organischen Basen, mit 
Silber-, Kupfer(1)-, Kupfer(II)-, Quecksilber(I)-, Quecksilber(II)-, 
Thallim- und Bleiionen tief dunkelrotbraune bis schwarzbraune 
Niederschlige, die sich meist rasch absetzen. Beim Trocknen ver- 
tieft sich die Farbe nach Schwarz hin (auch wenn die Praparate fein 
gepulvert sind), behalt aber immer noch den Stich ins Braune. Auf 
Zusatz von Cadmium-, Zink-, Nickel-, Kobalt-, Eisen(I])-, Eisen(I11)-, 
Uranyl-, Wismut-, Chrom- und Aluminiumionen dndert sich der 
Farbton der eben beschriebenen Lésung etwas, ohne daf man einen 
handgreiflichen Beweis fiir eine Umsetzung erhilt. Es ist auffallig, 
daB die gleichen Metallionen, die mit den Rhodanidlésungen Fallungen 
ergeben, aihnlich gefirbte Niederschlige mit Lésungen liefern, die 
Schwefelderivate der Perrheniumsiure enthalten?). Man kénnte Zu- 
sammenhinge zwischen diesen beiden Reihen von Erscheinungen 
vermuten, indem man annimmt, daB die Rhodanide reduziert werden 
und die entstehenden Schwefelverbindungen (Schwefelwasserstoff z. B.) 
auf die Perrhenate einwirken. Eine solche Deutung wird durch die 
unten gegebenen Analysen und die Tatsache widerlegt, daB die aus 
den Rhodanidlésungen erhaltenen Niederschlige bei der Oxydation 
stets Cyanide bzw. Blausiure geben. Leider treten Niederschlage nur 
bei den Metallionen auf, die auch fiir sich mit Rhodanionen schwer- 
lésliche Verbindungen liefern. So war von vornherein zu erwarten, 
daB diese Priparate auch noch Metallrhodanide enthalten wirden. 
Trotzdem wurden sie untersucht, um die Wertigkeitsstufe des Rhe- 
niums in ihnen festzustellen. Wahrend diese Analysen im Gange 
waren, erschien die Arbeit von J. G. F. Drucn*). Drucr arbeitete 
ihnlich und erhielt aus der atherischen Lésung ,,einen rotbraunen 
kristallinen Riickstand, der aus Ather umkristallisiert wurde. Einzelne 
Angaben stimmten nicht mit den bis dahin von mir gewonnenen Er- 
fahrungen iiberein: Beispielsweise habe ich niemals einen kristallinen 
Riickstand beobachtet. Auch die Analysenverfahren erschienen be- 
denklich. W. GeruMann und L. C. Hurp*) haben schon nachgewiesen, 
daB man Rhenium nicht als Rheniumdioxyd bestimmen darf. Wie 


1) Sehr empfindliche Reaktion. Schwerlésliches Nitronrhodanid wird schon 
bei Gegenwart von '/,., mg Rhenium, das mit SnCl, reduziert wird, deutlich an- 
gefarbt. 

2) Vgl. W. Ferr, Z. angew. Chem. 44 (1931), 65; Z. anorg. allg. Chem. 
199 (1931), 262. - 

3) J. G. F. Druceg, lL. c., 8. 1. 

4) W. Get~mann u. L. C. Hurp, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 260. 
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der Rhodanidgehalt als Silberrhodanid ermittelt wurde, ist nicht mit- 
geteilt und die Wertigkeit des Rheniums micht festgestellt worden. 
Das Rhenium(VI)-oxyrhodanid soll nach den Angaben von Drucs 
mit Natriumperoxyd Perrhenat und Rhodanid lhefern. Nach meinen 
Beobachtungen wird aber auch das Rhodanid angegriffen usw. Weil 
es mir darauf ankam, die niedrigeren Wertigkeitsstufen des Rheniums 
zu fassen, habe ich mich nach einigen vergeblichen Versuchen nicht 
weiter bemiiht, das kristalline Produkt von Drucer zu isolieren und 
zu analysieren, sondern habe den Rickstand nach dem Abdampfen 
des Athers in verschiedener Weise behandelt, die erhaltenen festen 
Stoffe bzw. Lésungen analysiert und die Wertigkeit des Rheniums 
ermittelt. Diese Versuche sollen zuerst beschrieben werden. 


2. Allgemeines zur Analyse der Rheniumverbindungen 
und zur Bestimmung der Wertigkeit beim Rhenium 


In allen Fallen wurde der Rheniumgehalt gravimetrisch als Nitron- 
perrhenat bestimmt. Bei allen Analysen mufte das Rhenium als 
Sulfid abgetrennt und nach W. GemMaAnn und F. Wersxks') in Per- 
rhenat ibergefiihrt werden. Sonst hatte bei der Analyse der Druce- 
schen Ansitze das Bromion und bei den iibrigen analysierten Schwer- 
metallverbindungen das Cyanion mit Nitron ausgefillt werden kénnen. 


Bei diesen Bestimmungen stellte sich heraus, daB der erhiltliche Asbest, 
besonders nach dem vorhergehenden Reinigen mit Salzsdure angegriffen wurde, 
wenn man den Niederschlag mit Natronlauge und Perhydrol liste. Die Kiesel- 
siure scheidet sich spater zum Teil mit dem Nitronperrhenat aus und _ ver- 
ursacht bedeutende Ubergewichte. Es ist nicht méglich, die Kieselsiure aus 
diesen Lésungen in der iiblichen Weise mit Salzsiure abzuscheiden oder mit 
FluBsaure zu entfernen, weil dabei Rhenium verloren geht. Deshalb wurden 
die Sulfide durch Papierfilter abfiltriert, das Filter und der Niederschlag in der 
von GEILMANN und WEIBKE angegebenen Weise behandelt und die alkalische 
Lésung schnell durch einen gut filtrierenden Glasfiltertiegel abgeygossen. Dann 
bleibt die stark alkalische Lésung nur ganz kurze Zeit mit der Filterplatte in 
Beriihrung und nimmt keine nennenswerten Mengen Kieselsiure auf. Man mub 
den Filterbrei gut auswaschen und auf dem Filter gut ausdriicken, bis er nicht 
mehr alkalisch reagiert, und die Lésung vor dem Anséuern in PlatingefaiBen 
auf dem Wasserbad so weit einengen, wie es fiir die Nitronfallung vorge- 
schrieben ist. 


Der Rhodangehalt wurde ermittelt, indem das zu untersuchende 
Praparat vollstaindig oxydiert und die gebildete Menge Sulfat fest- 
gestellt wurde. Wenn man nun den Gesamtverbrauch an Oxydations- 
mittel bestimmt, die iibrigen Bestandteile kennt und weil, wieviel 


1) W. GErLMANN u. F. WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 259. 
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diese zur Oxydation verbrauchen, kann man berechnen, wieviel Sauer- 
stoffiquivalente die vorhandene Rheniummenge aufgenommen hat, 
und daraus schlieBen, wieviel wertig das Rhenium in der Verbindung 
ist. Ks wurde zunichst gepriift, ob sich in diesem Falle die Verfahren 
anwenden lassen, die bisher fiir die Wertigkeitsbestimmungen an 
Rheniumverbindungen bekannt geworden sind. 

Die Arbeitsweise nach I. und W. Noppack!) (Oxydation mit alkalischer 
Chromatlésung) fiihrt nicht zum Ziele, wenn man sie genau nach der Vorschrift 
ausfiihrt. Nach eingehenden Versuchen fallt man am zweckmaBigsten das ge- 
bildete Chrom(II1)-salz so aus, daB man schnell einen groBen UberschuB an Am- 
moniak zugibt und das iiberschiissige Ammoniak durch Kochen vertreibt. So 
wird der px-Bereich, in dem Chromat von dem Chromhydroxyd aufgenommen 
wird, rasch durchlaufen. Der Niederschlag ist verhaltnismaéBig arm an Chromat. 
Trotzdem muB er nochmals in verdiinnter heiBer Schwefelsiure gelést und zum 
zweiten Male in der gleichen Weise gefallt werden. Dann ist die Auswaage an 
Chromoxyd zwar noch etwas hoch, aber man kann die Wertigkeitsstufe des 
Rheniums noch mit hinreichender Genauigkeit ermitteln. Im AnschluB an diese 
Versuche wurde ein Verfahren ausgearbeitet, um den Uberschu8 an Chromat 
unmittelbar potentiometrisch zu bestimmen. Da diese Methode der inzwischen 
ver6ffentlichten Arbeitsweise von W. GEILMANN und F. W. Wriace?) mit Alkali- 
chromat sehr dhnelt und das gleiche leistet, sei auf eine ausfiihrliche Wiedergabe 
verzichtet. Die Oxydation in saurer Lésung, z. B. mit Eisen(III)-sulfat nach 
W. Gert~mMann und L. C. Hurp*) hat sich ebenfalls in vielen Fallen bewahrt. 


Alle diese Verfahren versagen bei der Untersuchung der Rhodan- 
verbindungen, weil Chromat und Permanganat das Rhodanion nicht 
in glatter Reaktion zu oxydieren vermégen. Auch wenn man die 
Bedingungen vielfaltig verindert und den Verlauf der Reaktion 
potentiometrisch verfolgt, schwanken die Werte sehr stark und zeigen, 
daB keine einfache stéchiometrische Umsetzung zugrunde liegt. 
Beispielsweise wurden zwischen 4,875 und 5,822 Aquivalente Per- 
uianganat und zwischen 5,62 und 5,75 Aquivalente Bichromat zur 
Oxydation einer Lésung verbraucht, die nur Rhodanid enthielt. Es 
war auch nicht médglich, die Lésungen oder Verbindungen mit 
Kisen(II])-sulfat zu oxydieren, das Rhodanion, das dabei nicht an- 
gegriffen wird, mit Silbersulfat oder -acetat zu entfernen und dann 
das gebildete zweiwertige Eisen mit Permanganat zu oxydieren. 
Diese Silbersalze enthalten stets gewisse Mengen an Nitrat und 
wirken damit schon oxydierend auf das zweiwertige Eisen ein. Das 


') I. u. W. Noppack, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 182. 

W. GeILMANN u. F. W-Wricer, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 61. 

3) W. Get~mann u. L. C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 350; 
vgl. auch ebenda 222 (1935), 57, 
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Rhodanion mit Silberchlorid auszufillen, war nicht mdéglich, weil 
dabei ahnliche Stérungen wie bei der Bestimmung der Chlorionen 
nach VoLHaRD auftreten. Die Rhodanionen lassen sich auf diese 
Weise nicht vollstaindig entfernen. 


Nach diesen fehlgeschlagenen Versuchen wurde umgekehrt ver- 
fahren: Die bekannten Methoden zur oxydimetrischen Rhodan- 
bestimmung wurden nachgepriift. Dann wurde festgestellt, ob auch 
bei diesen Verfahren das Rhenium bis zur siebenwertigen Stufe auf- 
oxydiert wird und die Perrhenatstufe bei der oxydimetrischen Be- 
stimmung des Rhodanions nicht stort. 


Bei diesen Vorversuchen stellte sich heraus, daB die Oxydation mit Kalium- 
jodat und Zuriicktitrieren mit arseniger Séure nur dann zuverlissige Werte fir 
den Rhodangehalt liefert, wenn man den Versuch in einer bestimmten Zeit zu 
Ende bringt. Die Arbeitsweise nach R. Lana'), bei der man Kaliumeyanid zu- 
gibt, liefert mit gréBerer Sicherheit genaue Resultate. Bei der Titration mit 
Jodat bleibt Kaliumrhenium(IV)-chlorid K,ReCl,, das als schwer oxydierbare 
Rheniumverbindung zugesetzt wurde, unverindert. Man kann also das Jodat- 
verfahren nur fiir solche Rheniumverbindungen heranziehen, die in sauren 
Lésungen oxydiert werden. Als zweites Oxydationsmittel wurde Bromat gewahit 
nach dem Vorschlag von F. P. TREADWELL und C. Mayr?). Dieses Verfahren 


& erwies sich als sehr bequem und genau; Kaliumrhenium(LV)-chlorid wurde wieder 
if nicht angegriffen, dagegen eine Reihe anderer Rheniumverbindungen glatt oxy- = 
; diert. Um eine Oxydation in alkalischer Lésung durchzufiihren, wurde schlieBlich J 
& noch das Verfahren von H. Ciprers*) herangezogen. Man versetzt mit einem 
i UberschuB von eingestellter Natriumhypobromitlésung und titriert dann potentio- 


metrisch mit einer Natriumarsenitlésung zuriick. Dieses Verfahren ist ebenso 
genau wie das von TREADWELL und Mayr. Setzt man zu der Rhodanidlésung mane 
wieder Kalium(IV)-chlorid in bestimmter Menge zu, dann wird genau so viel ote? 
Hypobromit mehr verbraucht als dem Ubergang Re'Y — » entspricht. 
Die Ergebnisse dieser Wertigkeitsbestimmung decken sich vollig mit den Werten, 
die man mit Chromat in alkalischer Lésung (bei Abwesenheit von Rhodaniden) 
erhalten kann. 


Nach diesen Vorversuchen entschied ich mich dahin, die Ansiitze 
nach Druce, bei denen die Oxydation schwierig zu verfolgen ist, 
mit Hypobromit und die mit Thallium, Kupfer, Quecksilber und 
Silber erhaltenen Niederschlige mit Bromat zu oxydieren. Durch 
Kontrollversuche wurde festgestellt, da& nachher alles Rhenium in 
der siebenwertigen Stufe vorlag. 


1) R. Lane, Z. anorg. allg. Chem. 122 (1922), 332; 142 (1925), 289. 

*) F. P. TREADWELL, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chem. Bd. I, 11. Aufl. 
1923, 8S. 593 u. 601. 

3) Ciprers, Diss. Technische Hochschule Dresden, 1924. 


7 4 
4 
| 
4 
ie 
44 


S Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1937 


3. Untersuchung der Ansatze nach Druce 


Arbeitsweise: Ansatz 1 g Kaliumperrhenat gelést in 150 cm* Wasser, dazu 
1g Ammoniumrhodanid in 5cm* Wasser, 2g SnCl,-2H,O gelést in 10 cm* 
konzentrierter Salzsaure, nach dem Zusammengeben sofort ausgeathert. 


Weil bei diesen Ansitzen Zinn(II)-chlorid mit in den Ather iibergeht, 
Parallelversuche mit folgendem Ansatz: 1 g Kaliumperrhenat gelést in 250 cm* 
Wasser, 3g Hydrazinchlorhydrat, 1g Ammoniumrhodanid (um nicht zu viel 
iiberschiissigen Rhodanwasserstoff in den atherischen Auszug zu bekommen) 
fest zugegeben, umgerihrt, bis alles gelést und etwa 2 Tage stehen lassen, bis die 
Farbe sich anscheinend nicht mehr vertieft. Dann ausgeithert. 


In beiden Fallen atherische Ausziige mit Chlorcalcium getrocknet, Ather 
abgedampft, die Atherreste im Vakuum bei héchstens 40° verjagt und der Riick- 
stand untersucht. 


Der Riickstand wurde entweder mit Wasser oder mit Ather ausgezogen. 
Die waBrige Lésung oder der Riickstand, der aus dieser zweiten atherischen 
Lésung erhalten wurde, wurde mit Hypobromit oxydiert, der UberschuB zuriick- 
titriert, die Lésung auf 500 cm® aufgefiillt. In 200 cm* wurde Rhenium als Sulfid 
gefallt und als Nitronperrhenat bestimmt, in weiteren 200 cm* die gebildete 
Menge Sulfat ermittelt. 


Kinige kennzeichnende Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Die Werte in dieser Zusammenstellung lassen zwei wesentliche 
Folgerungen zu. Eimmal ist bei unzweckmibigen Arbeiten noch ver- 
hailtnismaBig viel Reduktionsmittel in dem Riickstand enthalten (An- 
satz Il und Ansatz III), das beim ersten Ausziehen mit in die athe- 
rische Schicht ibergegangen ist. Man kann diesen Gehalt aber sehr 
stark herunterdricken, indem man einmal den Riickstand mit Wasser 
auszieht (besonders beim Reduzieren mit Zinn(I1)-chlorid, vgl. An- 
satz I) oder indem man bei den Hydrazinansitzen mit Ather auszieht, 
dann den Ather verjagt und den zweiten Riickstand mit Wasser auf- 
nimmt. Dann verindert sich der Reduktionswert, wie besondere 
dahinzielende Versuche gezeigt haben, nicht mehr wesentlich. AuBer- 
dem deutet dieser Sauerstoffverbrauch, der sich nicht mehr herunter- 
driicken liBt, auf das Vorhandensein einer niedrigeren Wertigkeits- 
stufe des Rheniums hin, die I. und W. Noppack und J. G. F. Druce 
nicht festgestellt haben. Druck hat keine Untersuchungen iiber die 
Wertigkeit des Rheniums in seiner Verbindung angestellt, wihrend 
I. und W. Noppack ihren Rhenium—Pyridin—Rhodankomplex zu 
diesem Zwecke mit Natronlauge disproportionierten. Aus der ge- 
fundenen Menge an siebenwertigem Rhenium und an Rheniumdioxyd 
schlieBen sie, daB eine Verbindung des sechswertigen Rheniums vor- 
handen sein muB. Wenn man die Schwierigkeiten beriicksichtigt, 
die bei der Bestimmung des vierwertigen Rheniums als Dioxyd 
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auftreten (vgl. die Ablehnung dieser Methode durch W. GEILMANN und 
L. C. Hurp?), so ist zu vermuten, daB auch in diesem Falle die Aus- 
waage an Rheniumdioxyd zu niedrig und die Wertigkeit des Rheniums 
zu hoch gefunden sein diirfte. Man kann zwar aus den vorstehend 
aufgefiihrten Versuchen keine bestimmte Wertigkeitsstufe ableiten, 
aber nach den angegebenen Werten ein Verfahren wahlen, nach dem 
man eine Lésung des Rheniumrhodanids erhalt, in der méglichst 
wenig Reduktionsmittel vorhanden ist. Falls man aus solchen 
Lésungen die oben besprochenen Fallungen vornimmt, miBte sich 
die fragliche Rheniumverbindung in diesen Niederschliagen besser auf 
ihre Zusammensetzung und Wertigkeitsstufe untersuchen lassen. Nach 
diesen Ergebnissen wurde die friiher begonnene Untersuchung dieser 
Fallungen weiter fortgesetzt. 


4. Untersuchungen iiber die schwerléslichen Metallverbindungen des Rheniumrhodanids 


Im allgemeinen wurden die Ansitze des Rhodanids ahnlich ge- 
nommen wie bei den vorher beschriebenen Versuchen. Jedoch wurde 
das Verhaltnis Perrhenat : Rhodanid : Reduktionsmittel vielfach ver- 
iindert, um festzustellen, ob sich die Zusammensetzung des nachher 
ausgefillten Niederschlages ainderte. Als Reduktionsmittel dienten 
Zinn(11)-chlorid und Hydrazinchlorhydrat, weil unter geeigneten Um- 
stiinden auch die gréBere Léslichkeit des Zinn(II)-chlorids nicht 
stérte und die Ergebnisse miteinander verglichen werden sollten, um 
sie verallgemeinern zu kénnen. Nach dem Eindampfen der atherischen 
Ausziige (vgl. oben) wurde der Riickstand entweder sofort mit Wasser 
aufgenommen oder nach den oben mitgeteilten Erfahrungen mit 
Ather behandelt. Die atherische Lésung wurde eingedampft und der 
zweite so erhaltene Riickstand mit Wasser ausgezogen. Die Angaben 
,aus der Lésung des ersten bzw. zweiten Riickstandes gefallt*’ sind 
in diesem Sinne zu verstehen. Die erhaltenen Lésungen wurden so 
lange mit der Lésung eines passenden Schwermetallsalzes versetzt, 
bis ein Tropfen, auf ein Stiick Filtrierpapier gebracht, einen dunklen 
Niederschlag und eine ungefirbte auBere Auslaufzone zeigte. Ver- 
suche, die Fillung potentiometrisch zu verfolgen oder die Schwer- 
metallrhodanide getrennt von der gewiinschten Rheniumverbindung 
auszufiillen, schlugen fehl. Die Lésungen haben nach dem Absetzen 
der Niederschlige nur eine schwache gelbliche bis griinliche Farbung. 
Die abfiltrierte Mutterlauge gibt mit Tl’, Ag’ oder insbesondere mit 
Cs’ keine gefirbten Fallungen mehr. Sie enthalt also trotz ihrer 


1) W. Gertmann u. L. C. Hurp, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 260. 
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Farbe keine wesentlichen Mengen an ReC1,’’-lonen. Die Niederschlige 
wurden in Glasfiltertiegeln gesammelt. Sie vertragen alle keine héhere 
Temperatur und wurden deshalb im Vakuumexsikkator uber Phos- 
phorpentoxyd so lange getrocknet, bis das Gewicht der feingepulverten 
Praiparate mindestens eine Woche gleich blieb. Fir die Analyse. der 
verschiedenen Verbindungen wurden Verfahren zur Trennung der ein- 
zelnen Metalle vom Rhenium ausgearbeitet, die im folgenden bei den 
entsprechenden Verbindungen behandelt sind. Allgemein sei nur 
vorausgeschickt, daB die einzelnen Priiparate zuerst qualitativ auf 
ihre Zusammensetzung hin untersucht worden sind. In den meisten 
Fallen konnte kein Zinn oder Hydrazin nachgewiesen werden. Wo 
durch irgendeinen Umstand ein zinnhaltiges Priparat vorlag, ist 
spiter der Zinngehalt angegeben. fiir die quantitative Analyse 
wurden die Verbindungen mit etwas Wasser ibergossen und mit 3 bis 
5 Plittchen Natriumhydroxyd und 15—20 em® Perhydrol in der Kilte 
oder unter schwachem Erwiarmen gelést. Fur die Wertigkeits- 
bestimmung konnten sie in Bromid—Bromatgemisch nach F. P. Treap- 
WELL und C. Mayr!) gelést werden. Es wurden immer getrennte 
Einwaagen zur Bestimmung des Schwefel- (und damit des Rhodan-) 
Gehaltes, des Gehaltes an Schwermetall und Rhenium und zur 
Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs gemacht. 


a) Die Thalliumverbindung 


Als erste Fallung wurde die Thalliumverbindung analysiert, die 
man erhalt, indem man den waBrigen Auszug des 1. oder 2. Riick- 
standes mit einer Lésung von Thalliumsulfat versetzt. In ihr lassen 
sich gewohnlich nur Thallium, Rhenium und Rhodan nachweisen. 


Analytisches: Um Thallium zu bestimmen, muB die alkalische Lésung 
zuerst mit Schwefelsdure angesiuert und unter Zusatz von Natriumbisulfit er- 
hitzt werden, um das Thallium, das zum Teil dreiwertig vorliegt, wieder zur 
einwertigen Stufe zu reduzieren. Dann erst kann man neutralisieren und das 
Thallium nach der Arbeitsweise von Bausiany’) als Jodid fallen. Damit der 
Niederschlag keine schwerléslichen Perrhenate einschlieBt, benutzt man dazu 
zweckmaBig Natriumjodid (etwa 4g) und wischt mit einer Natriumjodid. 
lésung aus. Durch entsprechende Vorversuche wurde nachgewiesen, daB Per- 
rhenate in den Konzentrationen, wie sie in Thalliumsalzlésungen mdglich sind, 
diese Bestimmung nicht stéren. UnterliBt man jedoch das Reduzieren mit 
Schwefeldioxyd, dann schwanken die Werte sehr stark und fallen immer zu 
niedrig aus (bis zu 40°/, der vorhandenen Thalliummenge). 


1) F, P. TREADWELL u. C. Mayr, |. c., 8. 7. 
*) H. Bausieny, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 118 (1891), 544. 
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IV 
N.H, 


It 


- oH, 


II 


Praparat 


SnCl, 


Reduktionsmittel 


SnCl, 


2. Riickstandes 


aus der Lésung des 


Riickstandes | 


Herstellungsweise 


1. Riickstandes | 1. Riickstandes 
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Rhenium 1aBt sich neben 
Thallium ohne weiteres mit 
Nitronacetat bestimmen (z. B. 
gefunden aus der gleichen Per- 
rhenatlésung 0,1509 g Nitron- 
perrhenat, bei Zusatz von 
Thallium 0,1501 g). Weil das 
Rhenium aber von den an- 
wesenden Cyanionen getrennt 
werden muB, wurde die ent- 
sprechende Einwaage wie folgt 
behandelt: Gelést, wie  be- 
schrieben, neutralisiert, mit 
Natriumjodid sofort die Haupt- 
menge des Thalliums entfernt 
— es darf nicht reduziert wer- 
den, weil durch das Erhitzen 
Rhenium verloren geht — im 
Filtrat Sulfid gefallt und be- 
handelt wie oben bei den 
allgemeinen analytischen Vor- 
bemerkungen beschrieben. Bei 
der Wertigkeitsbestimmung 
stérte die Anwesenheit von 
einwertigem Thallium nicht, 
weil es glatt zur dreiwertigen 
Stufe oxydiert wurde. 


Zunachst wurden ver- 
schiedene Fiallungen der 
Thalliumverbindungen 
hergestellt und analysiert. 
Weil sich dabei heraus- 
stellte, dab die Zusammen- 
setzung der gut gemisch- 
ten Priparate trotz der 
cleichen Arbeitsweise nicht 
gleich war und offenbar 
wechselnde Mengen des 
Thalliumrhodanids mit- 
gerissen worden waren, 
wurden die  Fallungs- 
bedingungen weitgehendst 
veriindert. Es sollten auf 
diese Weise Praparate von 
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stéchiometrischer oder wenigstens reproduzierbarer Zusammen- 
setzung erhalten werden. Dieses Ziel wurde nicht erreicht. Auch 
lieBen sich keine eindeutigen Zusammenhinge zwischen den 
Ansitzen und der Zusammensetzung der Niederschlige erkennen. 
Deshalb zeigt die Tabelle 2 nur einige Analysen. 

Wie man sicht, schwankt die Zusammensetzung der Nieder- 
schlige sehr stark und damit das atomare Verhiiltnis, wenn es sich 
auch immer in einer gewissen GréBenordnung hilt. Es sei deshalb 
darauf verzichtet, noch andere ahnliche Werte hier wiederzugeben. 
Man kann keine GesetzmaBigkeit dariiber ableiten, wie sich beispiels- 
weise der Rhodangehalt mit sinkendem Rheniumgehalt verhilt, um 
noch so Schliisse auf die Zusammensetzung der fraglichen Rhodan- 
verbindung zu ziehen. Wichtig sind die Werte in der letzten Reihe. 
Man sieht, daB in allen Fallen, wo der Sauerstoffverbrauch bestimmt 
worden ist, mehr als 2 Aquivalente fiir 1 Grammatom Rhenium 
benétigt worden sind. Das hat sich auch bei allen hier nicht auf- 
genommenen Werten bestatigt. Sogar das Priparat V, das rund 
zur Halfte aus Zinndioxyd bestand, hat keinen so hohen Sauerstoff- 
verbrauch, wie er beispielsweise bei den vorher beschriebenen Ver- 
suchen bei den Ansitzen auftrat, die Reduktionsmittel enthielten. 
Man mu8 daraus schlieBen, daB Zinn(I])-ionen und Hydrazin, falls 
sie noch in den gefallten Lésungen in erheblicher Menge vorhanden 
wiren, nicht in merkbarer Menge mit in den Niederschlag gehen. 
Diese Erfahrung hat sich auch in allen anderen Fallen bestitigt. 
Man kann also aus diesen Versuchen schlieBen, daB die Niederschlige 
das Rhenium mindestens in der fiinfwertigen, wenn nicht in einer 
niedrigeren Valenzstufe enthalten. Um dariiber Klarheit zu schaffen, 
wurden Fiallungen mit anderen Schwermetallionen untersucht. 
AuBerdem wurde geprift, wie sich die Zusammensetzung dieser 
Niederschlige andert, wenn das betreffende Schwermetall in zwei 
Wertigkeitsstufen angewandt wurde. 


b) Die Fallungen mit Kupfer(I)- und 


Analytisches. Die Schwefel- und die Wertigkeitsbestimmungen wurden wie 


bei den Thalliumverbindungen ausgefiihrt. Die Kupfermenge l46t sich nicht 
unmittelbar in der Lésung ermitteln, die Perrhenate und Cyanide enthalt, auch 
nicht durch Elektrolyse. Versucht man aus diesen Lésungen das Rhenium mit 
Nitron zu entfernen, so fallt mit dem Nitronperrhenat Nitroncyanid und eine 
schwerlésliche Komplexverbindung des Kupfers mit aus. Um den Gehalt an 
Rhenium und an Kupfer festzustellen, wurden deshalb die Sulfide gefallt und in 
der beschriebenen Weise wieder gelést. Dabei bleibt ein Teil des Kupfers in diesem 
Riickstand I zuriick. Aus der erhaltenen Perrhenatlésung wird des Rhenium 
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wie tblich gefallt. Das Filtrat vom Nitronperrhenat enthalt noch Kupfer und 
wird anschlieBend der Elektrolyse unterworfen. Man erhalt einen dunklen Kupfer- 
niederschlag, verunreinigt mit organischen Stoffen, der in salpetersaurer Lésung 
umgefallt werden muB. ZweckmaBig lést man aus dem Riickstand I das nicht 
angegriffene Kupfersulfid in Salpetersdure und fiihrt die 2. Elektrolyse mit um- 
gepolten Elektroden in dieser Lésung aus, so daB man die gesamte Kupfermenge 
auf einer Elektrode niederschlagt und nétigenfalls in gleicher Weise nochmals 
umfallt. 


Einige der gefundenen Analysenwerte gibt die Tabelle 3 wieder. 


Tabelle 8 
Praparat I I Ul IV 
Reduktionsmittel ..| N,H, SnCl, 
Fallungsmittel. . . . CuSO, CuSO, CuCl gelést in HCl 
Atomares Verhiltnis 

Cu: Re:SCN . | 3,42:1:7,32 | 7,64:1:14,44 12,81:1: 16,65 | 36,08 :1:47.92 
— 60,95 °/, — — 
Verbrauch an Sauer- | | 

stoffaquivalenten fiir | 

lg-Atom Re ...| 3,427 | 0,7335 0 0 


Wie man aus den angefiihrten Zahlen fir das Atomverhaltnis 
sieht, schwankt die Zusammensetzung der Niederschlige innerhalb 
viel weiterer Grenzen als bei den Thalliumniederschligen. Deshalb 
sind nicht noch mehr Werte aufgefiihrt. Die Fallungen, die aus den 
Rhodanidlésungen mit Kupfer(1)-chlorid entstehen, enthalten vor- 
wiegend Kupfer(1)-rhodanid (vgl. das Verhiltnis Cu: CNS). Die 
Priparate III und IV sind unter Luftzutritt gewonnen, so daB das 
einwertige Kupfer vorher zum Teil durch den Luftsauerstoff oxydiert 
worden ist. Versuche unter Ausschlu8 der Luft lieferten ebenfalls 
Niederschlage, die in ihrer Zusammensetzung aihnlich stark schwankten. 
Auffilligerweise nimmt der Kupferniederschlag viel mehr Rhenium 
auf, wenn er mit Kupfer(II)-ionen erzeugt wird. Er enthalt dann 
aber auch Kupfer(I)-rhodanid, wie man es nach dem bekannten 
Verhalten des Kupfer(II)-ions gegeniiber Rhodanidlésungen erwarten 
muB. Dies kann man aus dem Verhiltnis Cu: CNS folgern. Dieser 
Wert bleibt unter demjenigen, der sich nach dem Gehalt an Rhenium 
und an Kupfer — dieses als zweiwertig gerechnet — ergeben muBte, 
wenn man annimmt, daB in dieser Verbindung auf 1 Atom Rhenium 
etwa so viel Rhodanreste entfallen miiBten wie in den Thallium- 
niederschligen. Die Wertigkeit des Rheniums ist aus dem Sauerstoff- 
verbrauch und den Gehalten an Kupfer, Rhenium und Rhodan so 
berechnet, daB zunichst der Verbrauch fiir das vorhandene Rhodan 
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abgezogen und der Rest auf 1 g-Atom Rhenium umgerechnet worden 
ist. Der herauskommende Wert mu8 dann nach der eben angestellten 
Uberlegung zu hoch ausfallen, weil auch das einwertige Kupfer Brom 
verbraucht hat. So erklairt sich der héhere Wert bei Priparat I. 
Er legt aber gréBenordnungsmaBig in der Reihe, die sich bei den 
Thalliumverbindungen ergeben hat. Die Wertigkeit liBt sich bei 
den Niederschligen mit geringerem Rheniumgehalt (Priiparate 
nicht mehr in dieser Weise abschitzen, weil der Sauerstoffverbrauch 
fir das Rhenium als Differenz von zwei Zahlen ermittelt wird, die 
gegeniiber dem Verbrauch fiir den geringen Rheniumgehalt sehr 
groB sind. So erklirt sich, die Wertigkeit bei den Priparaten II] 
und IV nahe an 7 gefunden wird, weil man in diesen Fallen auch 
das einwertige Kupfer beriicksichtigen mub. Zwei Beobachtungen 
sind in diesem Zusammenhange bemerkenswert. Das Kupfer(II)- 
rhodanid ist bei Gegenwart der Rheniumverbindung wesentlich 
bestandiger, als wenn es fiir sich allein ausgefillt wird. Wahrend 
Kupfer(Il)-rhodanid, besonders in Beriithrung mit Wasser leicht in 
Kupfer(I)-rhodanid tibergeht und kaum rein dargestellt werden kann 
(vgl. den Abschnitt uber die réntgenographische Untersuchung der 
Niederschlige), enthalten die Praparate [ und erst recht II erhebliche 
Mengen davon. Der Uberschu8 im Schwefel- bzw. Rhodangehalt bei 
den Praparaten II] und IV kann auch nur so erklirt werden, weil 
die zugrundeliegenden Analysen gut tibereinstimmen. Das ist beim 
Praiparat [V um so auffalliger, da dieser Niederschlag vor dem Abfil- 
trieren 2 Monate unter der Mutterlauge gestanden hatte, um mdglichst 
nur Kupfer(1)-rhodanid als Verunreinigung in den Niederschlag zu 
bekommen. Auf der anderen Seite ist die Farbe der Niederschlige 
bemerkenswert. Wiahrend ein Priparat von Kupfer({l)-rhodanid 
innerhalb einer Stunde beim Trocknen und Pulvern deutlich heller 
wird und infolgedessen als trocknes Pulver niemals entspreehend 
dunkel aussieht wie der frisch bereitete Niederschlag, veriindern die 
analysierten Niederschlige ihre Farbe bei dieser Nachbehandlung 
nicht. Obwohl bei dem Ansatz IV nur 1 Mol. der Rheniumverbindung 
auf etwa 25 Mole Kupfer(1)-rhodanid und rund 10 Mole Kupfer(I1)- 


rhodanid entfallt (nach der durchschnittlichen Zusammensetzung der 


Thallium—Rhenium—Rhodanidniederschlige 1,5:1:4 geschitzt), ist 
die Farbe so dunkel wie bei den Priparaten I—III und bei den 
Thalhumfallungen. Die Gegenwart von geringen Mengen dieser Ver- 
bindung bestimmt also die Farbe des Niederschlages. Auch die 
Priparate, die mit Kupfer(I)-chlorid unter LuftabschluB erhalten 
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worden waren, und ein Kupfer(I)-rhodanid mit sehr geringem Gehalt 
an Rhenium darstellten, zeigten diese tiefe Farbe. Nach diesen 
Krfahrungen eignen sich die Kupferverbindungen nicht, um naheres 
uber die Zusammensetzung der vermuteten Verbindung und die 
Wertigkeit des Rheniums darin festzustellen. 


c) Die Fallungen mit Silberionen 


Ahnliches gilt von den Fillungen, die mit Silberionen entstehen. 
Man kann manchmal schon beobachten, daB die Niederschlige nicht 
einheitlich sind und aus einem dunkleren und einem helleren Stoff 
bestehen. LaBt man diese Niederschlage lingere Zeit im Licht unter 
der Mutterlauge stehen, dann werden sie allmablich immer heller. 
Der dunkle Anteil scheint sich also zu zersetzen. Aber auch die noch 
véllig dunklen Niederschlage, die méglichst bald nach dem Ausfillen 
abfiltriert worden sind, bestehen zum gréBten Teil aus Silberrhodanid 
und enthalten nur wenig Rhenium. Auch der Sauerstoffverbrauch 
bei diesen Praparaten liBt wie der bei den Kupferfallungen, die mit 
Kupfer(I)-ionen erhalten worden sind, keinen SchluB zu, wie viel- 
wertig das Rhenium in ihnen ist. 


Aus diesem Grunde soll davon abgesehen werden, die Analysenzahlen mit- 
zuteilen. Was die Trennung des Silbers von Perrhenaten angeht, so sollte nach 
den Angaben des Schrifttums die geringe Léslichkeit des Silberperrhenats stéren. 
Nach J. G. F. Druce') soll man namlich Perrhenat mit Silbernitrat und Chromat 
als Indikator ahnlich titrieren kénnen wie Chlorid nach Mour. Druce gibt 
allerdings Belegwerte an, die diese Methode als ungenau erscheinen lassen. Wenn 
aber die Léslichkeit von Silberperrhenat niedriger sein sollte als die des Silber- 
chromats, dann muBte bei der Trennung darauf Riicksicht genommen werden. 
Deshalb und auch um einen Uberblick iiber den Wert dieses Titrationsverfahrens 
zu gewinnen, wurden solche Titrationen durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, 
daB Lésungen, die '/;, normal und etwa halb mit Perrhenat gesattigt waren, 
nach dem Zusatz von Kaliumchromat schon mit den ersten Tropfen Silber- 
nitratlésung die rotbraune Endfarbe ergaben. Also muB das Silberchromat be- 
deutend schwerer léslich sein als das Silberperrhenat. Um die Ausfallung des 
Silberperrhenats zu verfolgen, wurde daraufhin Kaliumperrhenat mit Silbernitrat 
potentiometrisch titriert. Dabei trat kein Potentialsprung auf. Dieses Titrations- 
verfahren fiir Perrhenate ist also véllig unbrauchber. Um schlieBlich noch dar- 
zutun, daB man Silberionen in Gegenwart von Perrhenat glatt mit Chloriden 
fallen kann und dabei einen reinen Niederschlag erhalt, wurden solche Titrationen 
potentiometrisch durchgefiihrt. Aus dem Verbrauch an Chloridlésung und dem 
Gewicht des erhaltenen Silberchlorids konnte gezeigt werden, daB Perrhenate 
diese Fallung nicht stéren. Man kann also Silber aus solchen Lésungen als 
Chlorid abtrennen, das Rhenium im Filtrat mit Schwefelwasserstoff ausfallen 
und so weiter verarbeiten, wie .das oben beschrieben ist. 


1) J. G. F. Druce, Chem. News 145 (1933), 186. 
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d) Die Fallungen mit Quecksilber(I])-ionen 


Die Lésungen, die aus dem Riickstand 1 oder 2 (vgl. 8. 10) 
erhalten wurden, wurden mit Sublimatlésungen gefillt. Die Nieder- 
schlige enthalten wieder Quecksilber, Rhenium und Rhodan. 


Analytisches: Nachdem man die Sulfide von Quecksilber und Rhenium 
mit Natronlauge und Perhydrol behandelt hat, wird der verbleibende Riickstand | 
abfiltriert (Papierbrei und Quecksilbersulfid). In der Lésung wird das Perrhenat 
mit Nitron ausgefallt und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff gesittigt. In- 
zwischen hat man das Quecksilbersulfid aus dem Riickstand | mit Natrium- 
sulfidlésung ausgezogen und wieder mit Essigséure ausgefallt. Die Niederschlige 
von Quecksilbersulfid werden durch den gleichen Glasfiltertiegel abfiltriert und 
nach dem Trocknen griindlich mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. Kontroll- 
versuche zeigten, daB bei dieser Arbeitsweise nur geringfiigige Ubergewichte 
beim Quecksilbersulfid auftraten. Es ist nicht méglich, das Quecksilber aus dem 
Filtrat der Nitronfallung oder aus der urspriinglichen Lésung, die noch das 
Perrhenat enthalt, elektrolytisch zu bestimmen. Wenn man genug Material 
fiir eine gesonderte Quecksilberbestimmung hat, kann man diese EKinwaage in 
Salpetersaure lésen und den Gehalt an Quecksilber rhodanometrisch ermitteln. 
Beide Verfahren ergeben iibereinstimmende Werte. 


Von den Ergebnissen seien wieder nur einige mitgeteilt (Tabelle 4). 
Tabelle 4 


Reduktionsmittel .. SnCl,_— Sn, SnCl, N.H, 
Ausgefallt aus der Lé- | 9 | 

sung von Riickstand | | 
Gefallt mit... .. | Hg,(NO;), | HgCl, HgCl, HeCl, 
Hie: Re:CNS | 1,6:1:5,3 | 2,1:1:6,47 | 1,72:1:5,97  1,33:1:4,74 
Verbrauch an Sauer- | | 
stoffaquivalenten 3,41 | 2,73 2,57 2,61 


fiir 1 g-Atom Re 


Der Verbrauch an Sauerstoff wurde unter der Annahme berechnet, 
daB das Quecksilber in diesen Verbindungen einwertig vorliegt. 
Diese Voraussetzung wird durch zwei Tatsachen gestitzt. Einmal 
lassen sich die Werte fiir die Zusammensetzung der Niederschilige, 
die mit Quecksilber(I)-salzen erhalten wurden — auch alle sonst 
gefundenen Ergebnisse — in die gleiche Reihe einordnen wie die 
Fallungen mit Quecksilber(I])-salzen. Auch bei der 
graphischen Untersuchung verhalten sich diese verschieden her- 
gestellten Priparate gleich (vgl. den nichsten Abschnitt). Das Bild, 
das man aus dem so ermittelten Sauerstoffverbrauch gewimnen kann, 
deckt sich mit dem, das aus den Analysen der Thallium- und Kupfer- 
nederschlige folgt. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 2 
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e) Réntgenographische Untersuchung der Niederschlige 


Um weitere Anhaltspunkte tiber die Existenz einer solchen 
Rhenium—Rhodandoppelverbindung zu bekommen, wurde eine Reihe 
von Praparaten réntgenographisch untersucht. Mit einer Cu-Réhre 
wurden Drspye-Scuerrer-Aufnahmen gemacht. Bei den Thallium- 
verbindungen zeigte Thalliumrhodanid ein ausgeprigtes Bild mit 
vielen Linien. Die oben behandelten Thalliumniederschlige lieferten 
nur eine allgemeine Schwirzung des Films, waren also amorph. Die 
Kupferniederschlage gaben Aufnahmen mit deutlichen Linien (auch 
das oben in Tabelle 3 ausgefiihrte Priparat II mit dem hohen Gehalt 
an SnQO, bei langerem Exponieren), die an der gleichen Stelle lagen, 
gleichgiiltig, ob mit Kupfer(II)-sulfat oder mit Kupfer(I)-chlorid 
gefallt worden war. Um die Linien deuten zu kénnen, wurden Ver- 
gleichsaufnahmen von Kupfer(I)-rhodanid und von Kupfer(II)- 
rhodanid gemacht. Das letztere wurde aus Rhodanwasserstoffsiure 
und Kupferhydroxyd frisch bereitet. Die Aufnahme vom Kupfer(IT)- 
rhodanid zeigte nur wenige schwache Linien, die mit den starksten 
Linien des Kupfer(I)-rhodanids zusammenfielen. Sie zeigte also den 
beginnenden Zerfall des Kupfer(II)-rhodanids an. Die Fallungen aus 
den Rheniumlésungen heferten die gleichen Linien, die auch in den 
Aufnahmen des Kupfer(1)-rhodanids neben schwacheren vorhanden 
waren. Damit ist auch réntgenographisch bestitigt worden, daB die 
Niederschlige diese Verbindung enthielten, was oben aus der Zu- 
sammensetzung gefolgert wurde. Die Aufnahmen der schwarzen 
(Juecksilberniederschlige wiesen die gleichen Linien mit den gleichen 
Intensititsverhaltnissen auf, wenn sie mit Quecksilber(I)- oder mit 
Quecksilber(I])-salzen gefallt waren. Diese Linien heBen sich nicht 
mit irgendwelchen Linien, die von Quecksilberrhodanid herriihrten, 
identifizieren. Sie deuten darauf hin, daB hier eine neue Verbindung 
in diesen Niederschligen vorhanden ist. 

Uberblickt man die Ergebnisse der Analysen und der Réntgen- 
aufnahmen, so ist dadurch das Vorhandensein von Rhenium in einer 
niedrigeren Wertigkeitsstufe sichergestellt. Leider ist noch kein Weg 
gefunden, um die entsprechenden Verbindungen in analysenreiner 
Form zu gewinnen und genaueres tber ihre Zusammensetzung aus- 
zusagen. Vielleicht verhilft die vorsichtige Oxydation von niedrigeren 
Wertigkeitsstufen des Rheniums zu diesem Ziele. Um dies zu er- 
reichen, wurde noch geprift, ob die Schwermetallverbindungen 
vom Kaliumrhenium(V)-oxychlorid ausgehend rein erhalten werden 


kénnen. 


4 


it 


iD 


H. Hélemann. Beitrige zur Chemie und Elektrochemie des Rheniums 19 


5. Untersuchungen iiber das Kaliumrhenium(V)-oxychlorid 


Dieses Salz wurde genau nach der Vorschrift von W. F. Jaxor 
und B. JeZowsxka?) hergestellt. Dabei konnten bei den ersten Kristall- 
fraktionen niemals die angegebenen Ausbeuten erreicht werden. Beim 
EKindampfen der Lésungen im Vakuum ist es schwierig, den Vorgang 
so zeitig zu unterbrechen, daB sich beim Abkiihlen und Sittigen mit 
Chlorwasserstoff nur die Rheniumverbindung abscheidet und kein 
Chlorkalium mitfallt. Auch bei diesen Vorgiingen waren die Ausbeuten 
viel kleiner als angegeben. Die Salze lieBen sich aus der vorgesehenen 
Menge Salzsiure (1:1) nicht bei 50° lisen, sondern muBten lingere 
Zeit mit gréBeren Mengen dieser Siure behandelt werden. Uber die 
Kristallisate, die bei drei verschiedenen Ansitzen erhalten wurden, 
unterrichtet die Tabelle 5. 


Tabelle 5 
Rheniummetall l0g 5g l0g 
Ausscheidung nach =a) Geringfiigig a) Etwas mehrals a) Geringfiigig, 
der Reduktion | Neigung zur bei I. Riickstand fast weib 
mit Jodwasserstoff Hydrolyse Verhalten gleich 


Nach dem 1. Ein- | b) Rohprodukt — b) Braunes Salz; das _ b) Hell, schwach 
engen im Vakuum | 2,48g; umkristalli- Volumen hatte zu  gelbgriin 7,34 ¢ 
| siert 0,4484 g wenig abgenommen | 
_¢c) Gelbgriines Salz, c) WeiBe Kristalle c) Braungriin 3,98 g. 
' dann KCl verun- Offenbar zum Teil 
reinigt mit KReO, Hydrolyse, weil beim 
| Kindampfen zu_ viel 
| HCl entwichen war 
Nach einigem d) Gelbgriines Salz — d) 1.6¢ gelbgriin 
Stehen | nach 24 Stunden 
e) Nach langerem 
Stehen schwarze 
Kristallnadeln 


Nach dem 2. Ein- 
engen im Vakuum 


Anmerkung: Die Fraktionen Ili b—d wurden zusammen umkristallisiert 
und ergaben das Praparat III f (Oxychlorid) und eine Mutterlauge, aus der sich 
wieder KReO, abschied. Die Fraktion Ill e gab im Gegensatz zu den anderen 
Kristallisaten erst dann eine Farbung mit Rhodanionen, wenn ihre Lésung 
vorher reduziert wurde. 


Um nun Anhaltspunkte iiber die Natur der einzelnen Kristall- 
fraktionen zu bekommen, wurden Wertigkeitsbestimmungen 
durchgefiihrt, deren Ergebnisse in der Tabelle 6 zusammen- 
gestellt sind. 


1) W. F. Jakos u. B, JEZowsKa, Z, anorg. allg. Chem. 220 (1934), 20. 
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Tabelle 6 
Gef. Wertigkeit fiir 
Praparat | das vorhandene Verfahren 
Rhenium 
5,01 Komplex hydrolysiert, dann 
Ib 5,02 mit Fe,(SO,), oxydiert 
7 5,1 Sofort mit KMnO, oxydiert 
5,38 Jodometrisch ReY — 
KReO, 
Oxydiert mit Natrium- 
Il b 494 chromat, UberschuB titriert 


Anmerkung: Beim Ansatz II war die Lésung nicht rasch genug eingeengt 
worden, infolgedessen hatte sich das fiinfwertige Rhenium in vier- und sieben- 
wertiges umgewandelt. Das erklart die verhaltnismaBig schlechten Ausbeuten 
und die Zweifel, die iiber die Natur des Salzes von JAKOB und JEZOWSKA auf- 
getaucht sind. 

SchlieBlich wurden noch Desyr-ScHERRER-Aufnahmen gemacht, 
um die Existenz des Salzes von JAK6B und JEZowsKa sicherzustellen. 
Zum Vergleich wurden noch Aufnahmen von Kaliumperrhenat, 
Kaliumehlorid und Kaliumrhenium(IV)-chlorid herangezogen. Die 


Ergebnisse der Auswertung zeigt die Tabelle 7. 


Tabelle 7 
Beurteilung Wertigkeit 
Priparat der des Rheniums 
K,ReCl, groBe 
| gleiche Interferenzen 
Kristalle 
Ila Wie K,ReCl, 4,13 
Vorwiegend Linien des KCl, 
ao schwache Linien von K,ReCl, 4,23 
Einige Linien, die mit den starksten 
| Linien von KCl zusammenfallen; die 
Id Hauptlinien fallen nicht mit solchen > 5,22 
| von KReQ, oder K,ReCl, oder KCl 
zusammen 
Hauptlinien von KCl _herrihrend; 
Ill b | schwacher Linien entsprechen den 
Hauptlinien in Id 
Ill e Etwas mit KCl verunreinigt; starkste 
Linien wie ld 
lild Wie Id und Ile 
Noch mit KCl verunreinigt; die cha- 
rakteristischen Linien sind nach ihrer 
lilf ! Lage und nach ihrer Intensitat durch 


| das Umkristallisieren nicht verandert 
worden | 
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Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB sich das Kaliumrhenium(V)- 
oxychlorid schwer in reiner Form gewinnen laBt. Das erklirt auch 
die Widerspriiche, die sich in der Literatur tiber die Existenz dieser 
Verbindung finden. ‘Trotzdem ist an dem Vorhandensein dieser 
Wertigkeitsstufe nicht zu zweifeln, wie die oben wiedergegebenen 
Wertigkeitsbestimmungen. besonders an den Priparaten [b und Id 
und die fiir diese Verbindungen eigene Kristallstruktur (Réntgen- 
aufnahmen an Id, IIIb, Ile, und dem umbkristallisierten 
Produkt IIIf) beweisen. Gerade die Tatsache, dab die von I. und 
W. Noppack!) als jodhaltige Zwischenstufen angesehenen  gelb- 
braunen Verbindungen — sie entstehen bei der Darstellung des 
Enx’schen Salzes K,ReCl, — réntgenographisch die gleiche Kristall- 
struktur ergeben wie die gut ausgebildeten Kristalle des Kalium- 
rhenium(IV)-chlorids, wiihrend die Aufnahmen des Salzes von Jakos 
und JEZowsKA andere Interferenzen zeigen, stiitzt noch diese Beweis- 
fuhrung. Das Kaliumrhenium(V)-oxychlorid hingt also mit diesen 
Zwischenstufen nicht enger zusammen. 


SchlieBlich haben wir hier noch versucht, noch mehr Reaktionen 
aufzufinden, bei denen sich das fiinfwertige Rhenium anders verhalt 
als das vierwertige, um damit den Beweis von der chemischen Seite 
za verstarken. Die Reaktionen, bei denen ein deutlicher Unterschied 
bemerkbar ist, sind in der Tabelle 8 zusammengestellt. 


Es 1a8t sich also auBer der Neigung zur Hydrolyse, die schon 
JAKOB und JEZowsKA hervorgehoben haben, eine ganze Reihe von 
Reaktionen angeben, bei denen sich die beiden Lésungen ganz ver- 
schieden verhalten. Im Zusammenhang mit den zuerst in dieser Arbeit 
behandelten Versuchen wurde insbesondere gepriift, wie sich die 
Lésungen gegeniiber einer zugesetzten Rhodanidlésung verhalten. 
Weil die von Jakés und JeZowsKka beobachtete griine Farbung nur 
in verdiinnten Lésungen voriibergehend auftrat, wurde jede Lésung, 
die nur irgendwie fiinfwertiges Rhenium enthalten konnte, auf ihre 
Reaktion mit Rhodanionen untersucht. Die verschiedenen Mutter- 
laugen, die bei der Herstellung des Kaliumrhenium(V)-oxychlorids 
entstehen, sind aber alle so konzentriert, daB man fast immer sofort 
die rotbraune Farbung erhilt. In diesen Lésungen liegt die Wertigkeit 
des Rheniums wieder unter 6, und dann miiBten diese Lésungen 
wieder die gleichen oben behandelten Schwermetallverbindungen 
ergeben, die aus den mit Zinn(II)-chlorid oder Hydrazin reduzierten 


1) I. u. W. Noppack, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 156ff. 
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Tabelle 8 
| Reaktion mit Lésung von 
Hg’ | Eigelber Niederschlag 
Hg” + NH, | Hellgelber Niederschlag Grauschwarzer Niederschlag 
Cs’ ” ” 
Rb’ ” 
H,O _Erst beim Kochen Hydrolyse| Schon in der Kalte Hydrolyse 
a i | Nicht angegriffen, gibt nach- | Wird oxydiert, gibt nachher mit 
KOBr | her noch den Cs-Niederschlag | SCN’ u. NH, keine Farbung mehr 
Fe | Nicht oxydiert Wird oxydiert 
KJ — Jodausscheidung, gibt nachher 
keine Rhodanidfarbung mehr 
CN’ | — Uberschu8 gibt rote Farbung, un- 
| verandert mit NH, 
Fe(CN),”” | — Dunkelrote Farbung, mit NH, 
schwach gelb 
Fe(CN),’” | Etwas schwachere Farbung 
SCN’ | — In verdiinnten Lésungen gelbgriine 
| Farbung, mit NH, rotbraun, 
| mit tiberschiissigem NH, violett, 
| konzentrierte Lésungen dunkel 
| rotbraun 
H,SO, — Bei gréBerem Zusatz violette Far- 
| bung (vgl. die violette Wertig- 
| keitsstufe bei der Reduktion von 
| KReO, in H,SO,; Mitteilung IV 
| dieser Reihe) 
Oxychinolin | Gelbe Nadeln — 


Perrhenatlésungen entstehen. Tatsichlich werden die Lésungen von 
Kaliumrhenium(V)-oxychlorid genau so gefallt, wenn man sie mit 
Rhodaniden und dann mit Ag’, mit Tl’, mit Hg’, Hg’, Cu’, Cu” 
oder Pb” versetzt. Nur fallen aus diesen Lésungen, die stark mit 
Salzsiiure angesiuert sein miissen, die entsprechenden Chloride mit 
aus (selbstverstindlich nicht bei Zusatz von Cu” und Hg”). Deshalb 
stimmt nur die Farbe der mit Kupfer(I])- und Quecksilber(II)-ionen 
gefillten Niederschligen bei beiden Herstellungsweisen tiberein. Weil 
auch diese Niederschlige mit Ag’, Cu’, Hg’ und TI’ nicht rein und 
auBerdem wegen des Halogengehaltes noch schwieriger zu analysieren 
sind, wurden sie vorerst nicht untersucht. Da aber die Lésungen mit 
fiinfwertigem Rhenium die gleichen Umsetzungen zeigen wie etwa 
die oben beschriebenen Ansiitze, werden die dort gezogenen Folge- 
rungen bestitigt. Nach den bisherigen Erfahrungen dispropor- 
tioniert das fiinfwertige Rhenium leicht in vierwertiges und sieben- 
wertiges. Man kann deshalb aus diesen zuletzt behandelten Um- 


& 


it 
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setzungen keine endgiiltigen Schliisse auf die Wertigkeit des Rheniums 
in den Rhodanidniederschliagen ziehen und nur daraus folgern, dai 
sie bei 4 oder bei 5 legen muB. 


Zusammenfassung 


In der vorliegenden Untersuchung sind zunichst die Bildungs- 
weisen und Eigenschaften der farbigen Rheniumrhodanidlésungen und 
die Ansichten tiber die Zusammensetzung der zugrundeliegenden 
Rheniumverbindung besprochen. 

Es wird dann gezeigt, daB diese Lésungen mit den Schwermetall- 
ionen Ag’, Cu’, Cu’, Hg’, Hg’, Tl’ und Pb” tieffarbige Niederschlige 
geben. 

Die Niederschlige mit Tl’, Cu’ und Cu”, Ag und Hg’ und Hg” 
sind auf ihre Zusammensetzung hin und auf die Wertigkeit des 
Rheniums in ihnen untersucht worden. 

Die bekannten Verfahren zur Bestimmung der Wertigkeit des 
Rheniums, die Arbeitsweise von Noppack und von GEILMANN, 
konnten wegen der Gegenwart von Rhodanionen nicht angewendet 
werden. Deshalb wurde festgestellt, welche oxydimetrische Methoden, 
die Rhodanide zu bestimmen gestatten, auch gleichzeitig zur Wertig- 
keitsbestimmung bei Rheniumverbindungen herangezogen werden 
k6nnen. 

Mit diesen Verfahren wurde nachgewiesen, daB in den gefirbten 
Lésungen, wie sie beim kolorimetrischen Nachweis des Rheniums 
verwendet werden, auch Verbindungen mit einer Valenzstufe unter 6 
vorhanden sind. 

Weiterhin sind analytische Verfahren angegeben, um Rhenium 
und Thallium, Rhenium und Kupfer, Rhenium und Silber und 
Rhenium und Quecksilber nebeneinander zu bestimmen. 

Bei der Analyse der Schwermetallfallungen zeigte sich, daB die 
Zusammensetzung der Niederschlage innerhalb ziemlich weiter Grenzen 
schwankt. Trotzdem laBt sich zeigen, daB Rhenium in ihnen eine 
Wertigkeit hat, die unter 6, etwa bei 5 liegt. Bei den Thalliumnieder- 
schlagen gelingt dieser Nachweis am leichtesten, weil dort das Atom- 
verhiltnis giinstig liegt. Die Fallungen mit Cu” sind schon drmer an 
Rhenium und geben nicht so gute Anhaltspunkte, die Fallungen mit 
Ag’ und Cu’ bestehen im wesentlichen aus den entsprechenden an- 
gefarbten Rhodaniden und lassen keine Riickschliisse zu. Mit Queck- 
silber(II)-ionen entstehen wieder Niederschliige, die das Rhenium in 
der gleichen Wertigkeitsstufe enthalten wie die Thalliumfallungen. 
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Die Priparate wurden zum Teil réntgenographisch untersucht. 
Dabei wurden die analytischen Befunde bestatigt, soweit das auf 
diesem Wege mdglich ist. 

SchhieBlich wurde noch gepriift, wie weit die fraglichen Metall- 
verbindungen vom Kalium(V)-oxychlorid aus zugiinglich sind. Weil 
die Existenz dieses Salzes noch angezweifelt wird, werden die Er- 
fahrungen bei der Darstellung mitgeteilt, verschiedene Zwischen- 
produkte und Endprodukte auf ihre Valenzstufe und réntgeno- 
graphisch geprift. Es wird gezeigt, daB das fiinfwertige Rhenium 
sich durch eine Reihe von Reaktionen deutlich von dem vierwertigen 
Rhenium im Kaliumrhenium(IV)-chlorid unterscheidet. SchlieBlich 
ergibt sich, daB die Lésungen dieses Oxychlorids mit Rhodan- und 
Schwermetallionen die gleichen Reaktionen zeigen wie die Perrhenat- 
lésungen, die mit Zinn(I1)-chlorid oder Hydrazin reduziert sind. 
Damit ist der oben aus Analysen abgeleitete Schlu8 auf einem unab- 
hingigen Wege bestitigt. 

Zum Abschlu8 danke ich Herrn Prof. Dr. A. Benraru recht 
herzlich fiir die Hilfsmittel des Instituts, die mir zur Verfiigung 
standen, und der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hoch- 
schule fiir die Geldmittel, die mir erméglichten, Kaliumperrhenat und 
Rheniummetall in gréBeren Mengen zu beschaffen. 


Aachen, Anorganisches und Elektrochemisches Laboratorvum der 
Technischen Hochschule, den 6. November 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1937. 
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Zur Kenntnis der Abbau- und Reduktionsprodukte 
des Silberpermanganates 


Von Fr. Hern?) 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Die Beobachtungen, die bei der Einwirkung von molarem Wasser- 
stoff auf Silberpermanganat gemacht wurden, insbesondere die ver- 
schiedenen dabei auftretenden Reduktionsprodukte und ihre kata- 
lytische Wirksamkeit, boten die Veranlassung uns allgemeiner mit 
den durch Sauerstoffentzug aus dem AgMnO, entstehenden Gebilden 
za befassen. 

Wichtig war hierbei die auch durch die Heranziehung der 
Réntgenmethode ermdglichte Feststellung, daB diese Reduktions- 
produkte im Gegensatz zu hier und da geéuBerten Ansichten nicht 
identisch sind, auch nicht bei erschépfender EKinwirkung der jeweiligen 
Reduktionsmittel, und ebensowenig nur Gemische von Silber- und 
Manganoxyden darstellen. 


In diesem Rahmen erschienen auch die von GorGrvu*) bzw. 
SrevERTS?) durch thermischen Abbau erhaltenen Zersetzungsprodukte 
so bedeutsam, daB wir uns erneut mit diesen Substanzen beschif- 
tigten. Wir konnten dabei die Beobachtungen der genannten Autoren 
weitgehend bestitigen und zeigen, dab die betreffenden Produkte 
chemische Individuen sind, die von den Reduktionsprodukten 
chemischer Einwirkung sich deutlich unterscheiden. 


1. AgMnO, Silbermanganit (Ag,O-Mn,O,) mit H. ScuramM*). 
Diese Substanz entsteht, wie bereits mitgeteilt, bei der erschépfenden 
Einwirkung von molarem H, auf AgMnO,-Lésungen bei gewdéhn- 


1) Uber den Inhalt dieser Arbeit wurde bereits auf der Chemikertagung 
zu Wirzburg 1933 berichtet. 

*) A. Gorcev, Bull. Soc. Chim. 7, LI (1892), 261. 

3) A. Sreverts, Z. physik. Chem. 100 (1922), 463. 

4) Herrn Dr. H. Scoram™m verdankten wir auch das in der Abhandlung 
uber Umsetzung des AgMnO, mit H, [Z. anorg. allg. Chem. 238 (1937), 163) ver- 
offentlichte Absorptionsspektrum des AgMnO,. 
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licher Temperatur und Atmospharendruck!). Es ist ein schwarz- 
braunes, scheinbar amorphes Pulver, dessen Réntgenuntersuchung 
aber ein charakteristisches Despyr-ScHerrer-Diagramm ergab, das 
sich im  Gesamtbild 

| | ! | deutlich von denen des 


i Li LL Ag,O und des Mn,0, 
unterscheidet und dem- 

|| | gemiB das Vorliegen 
einer einheitlichen che- 


sii Agni, wahrscheinlich macht 
(vgl. Abb. 1). Das 

ti Moby Vorliegen eines Oxyd- 

Abb. 1 auf Grund des chemi- 


schen Verhaltens un- 
wahrscheinlich geworden, denn wie seinerzeit erwihnt, ergaben die 
wiBrigen Suspensionen nicht die fiir Ag,O typische basische 
Reaktion. Das Réntgenbild ist auch erwartungsgemaB ginzlich 
verschieden von dem des Ausgangsmaterials AgMnO,?) (Abb. 2). 


Zur analytischen Untersuchung wurden die erschépfend hydrierten und 
iiber konzentrierter H,SO, im Vakuum konstant getrockneten Proben unter Zu- 
satz von n/10-Oxalsiure in verdiinnter H,SO, gelést, darauf das Ag als AgC! 
gefallt und im Filtrat das Mn als Mn,P,O, bestimmt. 

In anderen Proben wurde der Oxalsaureiiberschu8 zuriicktitriert und damit 
der Gehalt an aktivem Sauerstoff ermittelt. 


Fir AgMnO, 
Ber. Ag 55,5 Mn 28,2 O aktiv 4,1 
Gef. .,, 54,52, 54,47, 54.47 ,, 28,42, 28,24 ,, ., 4,08, 4,20, 4,28, 4,13. 


2a. AgMnOg, mit H. Brrnsaum. 
Dies wird unter geeigneten Bedingungen bei der Einwirkung von 
verdiinntem Wassersuperoxyd auf AgMnO,-Lésungen erhalten und 
ist ein. braunes Pulver, das im Réntgenbild (Abb. 2) eine gewisse 
Ahnlichkeit mit dem AgMnO, zeigt*). 


') Also unter denkbar milden Bedingungen. Z. anorg. allg. Chem. 233 
(1937), 176. 

*) Merkwiirdigerweise kamen bei einigen Praparaten sonst fehlende Inter- 
ferenzen zum Vorschein. Eventuell war dies durch die ungiinstige Beschaffen- 
heit des Lindemannréhrchens bedingt. Wir haben die betreffenden Linien durch 
Strichelung gekennzeichnet. 

8) A. Gorerv erhielt unter ahnlichen Bedingungen gleichfalls ein braunes 
Produkt, dem er aber die Formel 2MnO,-AgO, d. i. in unserer heutigen Formu- 
lierung Ag,Mn,O; bzw. AgMnO,,, zuschrieb. Nahere analytische Belege sind 
dafiir nicht angefiihrt. Vgl. C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 110 (1890), 958. 
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Die Strukturabweichungen miissen mit dem héheren Gehalt an ak- 
tivem Sauerstoff zusammenhingen. So kommen hier auf 3 Mn 40-Aqui- 
valente, wahrend beim AgMnO, das Verhaltnis praktisch gleich 1:1 ist. 

Die Eigenfarbe ist 
sehr abhingig von Zu- {| | 
sitzen und schlagt z. B. | 


schon bei Gegenwart HF | 
bzw. ‘Th-Mengen in 
Schwarz um. | 

Der Mehrgehalt an n 
Sauerstoff im Vergleich 
teil, der bei Reaktion Abb. 2 
mit Oxalsiure in Gegen- 
wart von Schwefelsiure molekular abgegeben wird, und einem 
aktiven, Oxalsiure verbrauchenden Teil zusammen. Die Aufgliede- 
rungsformel soll nur diesen Tatbestand ausdriicken, aber nichts tiber 
die tatsichliche Struktur aussagen. Diese Substanz erwies sich als 
ein recht wirksamer Katalysator bei der Oxydation von Kohlen- 
monoxyd mit K,MnO,-Lésungen*). 

Sie schlieBt sich in dieser Beziehung also durchaus dem obigen 
Praparat an, das ebenso wie das Ag ,Mn,O; bei der Wechselwirkung 
zwischen AgMnO, und H, ausgesprochen katalytisch wirkte. 


Zur Darstellung des AgMnO, ,, wurden bei 20° 10cm*® m/1-AgNO,-Lésung 
und 50cm einer 0,2 m-KMnO,-Lésung vereinigt, mit 600cm* H,O verdiinnt 
und stark turbiniert (575 Umdrehungen pro Minute). Zur Erzielung einer 
raschen innigen Durchmischung wurde am Rand des Stutzens senkrecht zur 
GefaBwand ein Glasstreifen befestigt, der als Wellenbrecher wirkte. 

In die gleichmaBig in Bewegung gebrachte Fliissigkeit 1ABt man binnen 
5 Sekunden in gleichférmigem Strahl 150 cm® einer 3°/,igen H,O,-Lésung, die 
frisch aus Perhydrol Merck, konserviert nach DRP. 216263, bereitet war, ein- 
flieBen, worauf das Riihren noch 5 Minuten fortgesetzt wird. Die Temperatur 
steigt in dieser Zeit um etwa 3°. 

Der ausgeschiedene Aktivator verbleibt zwecks grober Entgasung (O,) tiber 
Nacht in der Reaktionsfliissigkeit, die am nachsten Tag abdekantiert wird. 

Zum Sediment werden darauf 4mal je 100 cm* wasserfreies und sehr reines 
Aceton hinzugegeben, kraftig damit durchgeschiittelt, und nach dem Absitzen 
abdekantiert. Durch dieses Verfahren der H,O-Verdrangung nach WILLSTATTER 


- 


1 


1) Aus KMnO,. 
2) Vgl. Dissertation von H. Brrnpaum, Leipzig 1935. 
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und Kraut’) wurde rasch und schonend das adsorbierte und imbibierte Wasser 
entfernt. 

Hiernach wurde der Niederschlag auf einer Glasfilternutsche gesammelt, 
nochmals mit Azeton gewaschen und schlieBlich im Vakuum iiber Schwefelsaure 
konstant getrocknet. 

Zur Analyse wurde wie oben verfahren (S. 28). Mehrfach wurde das 
Silber auch potentiometrisch mit n/10-NaCl-Lésung titriert. 

0,3617, 0,4194 g Subst.: 0,2580, 0,3008 g AgCl und 0,2530, 0,2857 g Mn,P,0.; 
0,1959 g Subst. verbrauchten 9,73 cm*® n/10-NaCl; 0,1993, 0,1959 g Subst. ver- 
brauchten 12,91, 12,67 cm*® n/10-Oxalsaure. 

Der thermisch abspaltbare Sauerstoff und der H,O-Gehalt wurden mikro- 
analytisch bestimmt*). Der Sauerstoff wurde nach dem Dumasprinzip im 
PREGL’schen Azotometer aufgefangen. Das zum Austreiben verwendete Kohlen- 
dioxyd wurde iiber CaCl, vorgetrocknet. Erhitzt wurde das in einem Pt-Schiffchen 
befindliche Priparat in einem Supremaxrohr, dessen schnabelférmig ausgezogenes 
Ende mit Ag-Watte gefillt war. Zwischen Rohrende und Azotometer wurde 
das ausgetriebene H,O mit CaCl, absorbiert. 


Fir Ag,Mn,0,, Ber. Ag 53,92 Mn 27,45 

Gef. ,, 53,68, 53,98, 53,58 » 27,06, 26,36 
Ber. O aktiv 5,30 O therm. 6,63°) H,O 0,00 
Ber. Glihriickstand 93,37%) Gef. Glihriickstand 93,15. 


Der geringe H,O-Wert legt die Annahme nahe, daB das H,0 
nicht formelmaBig bedingt ist. Hierfiir spricht auch die Feststellung, 
daB die Menge dieses Restwassers von der Dauer der Azetonbehand- 
lung abhingig ist. 

2b. AgMnO, ,-0,5 H,O = mit 
W. Danret. Das Priiparat entsteht, wie friiher beschrieben*), bei 
der Reduktion von wiBrigen AgMnO,-Lésungen mit H, bis zu dem 
Punkt, da eben das AgMnO, verschwindet®). Es ist braun und zeigt 
merkwiirdigerweise gar keine bzw. nur sehr schwache Réntgeninter- 
ferenzen, dafiir aber kriaftige Streustrahlung, was vielleicht auf be- 
sonders starke Gitterstérungen zurickgefiihrt werden kénnte (Abb. 2)°). 


') R. Wiiustarrer u. H. Kraut, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 1082. 
*) Durch Herrn Dr. HENNIG. 
%) Der Berechnung wurde folgender Zerfall zugrunde gelegt: 
Ag,Mn,0,, = 3Ag,0-2Mn,0,:2Mn0,-O —» 6Ag + 3Mn,0, + 50. 
4) Lo., S. 175. 
5) 0,1713 g Subst. (lufttrocken) verbrauchten 16,94 cm* n/10-Oxalsaure 
und 8,06 n/10-NH,SCN. 
Fir AgMnO, ;-0,5H,O Ber. Ag 51,0 O aktiv 7,57 
Gef. ,, 50,65 
Analyse von G. BAnrR. 


6) Die schwachen Interferenzen wurden auch nur an einem Praparat beob- 
achtet, das nach der Bereitung etwa */, Jahr unter der Reaktionsfliissigkeit 
(Wasser) bei gewéhnlicher Temperatur im Dunkeln aufbewahrt worden war. 
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Die an einem Priparat beobachteten schwachen Linien fanden 
sich bemerkenswerterweise fast alle auch im Debyeogramm des 
AgMnO,, zum Teil in dem des AgMnQ, 5, wieder. Es ist nach alledem 
méglich, daB das Gitter des AgMnQO, auch die Grundstruktur des 
AgMnO, 3, und AgMnO,, darstellt, nur modifiziert durch die Auf- 
nahme von mehr Sauerstoff — vermutlich zum Teil in einer Art 
fester Lésung, der sich entweder durch nur geringfiigige Verinde- 
rungen (AgMnO, 33) oder durch starke Stérungen bemerkbar macht. 


Produkte der spontanen Zersetzung und des thermischen Abbaus des AgMnO, 

| mit H. Schramm 

Festes, noch so reines Silberpermanganat erleidet, wie schon 
GorGEv beobachtete, bei gewohnlicher Temperatur auch unter Atmo- 
sphirendruck Verinderungen, gleichgiltig ob es in feiner Ver- 
teilung als Pulver, oder gut kristallisiert (z.B. 3—5 mm _ lange 
Nadeln) vorliegt. Gleichzeitig nimmt es ein fast graphitihnliches 
Aussehen an und verliert véllig seine Wasserléslichkeit. Der Vorgang 
ist mit einer erheblichen Gewichtsabnahme, bedingt durch Verlust 
von Sauerstoff, verbunden und fiihrt schlieBlich zu einem Produkt, 
das analytisch praktisch identisch mit den Riickstinden des 
thermischen, bei 100° durchgefiihrten Abbaus von feuchtem 
AgMnO, ist. 

0,1480 g lufttrockene Subst. verbrauchten 13,28 cm* n/10-Oxalsiure ent- 
sprechend 7,19°/, aktiv.O und 6,80 cm’ n/10-NH,SCN, entsprechend 49,57°/, Ag. 

3. AgMnOg (8 Ag,0-15 MnO,:1MnO,-O) wird beim trocknen 
Abbau von AgMnOQ, bei 100° als ein graphitglinzendes, nach der 
Ausgangssubstanz metamorphes Priaparat erhalten. Die O,-Knt- 
wicklung hoérte erst nach etwa 25 Stunden endgiiltig auf. In dieser 
Dauer unterschieden sich unsere Beobachtungen von denen von 
Sreverts. Dieser konstatierte namlich nach einer verhdltnismabig 
kurzen Zeit — 9 Stunden — praktisch Beendigung der O,-Knt- 
wicklung. 

Entsprechend der langeren Dauer fanden wir auch eine gréBbere 
O,-Abgabe — 7,3 Liter (20°, 760mm) je 100g, wihrend Sieverrs 
die gleiche Menge wie beim feuchten Abbau beobachtete (5,8 Liter). 

Diese Unterschiede kénnen durch verschiedenes Alter oder durch 
die Art der Bereitung bzw. Vorgeschichte der verwandten AgMnO,- 
Priparate bedingt sein. 


In unseren Versuchen handelte es sich um frisch bereitete Proben, die aus 
aquivalenten Mengen KMnO, und AgNO, (beides reinste Qualitat pro analysi) 
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unter Eiskiihlung kristallisiert, auf Jenaer Glasfilter gesammelt und nach mehr- 
maligem Waschen tiber konzentrierter H,SO, im Vakuum und unter Lichtaus- 


schluB bei Zimmertemperatur 2—3 Tage getrocknet wurden. 
Fir 


Ber. Ag 52,8 Mn 26,8 
Gef. ,, 52,43, 52,43 » 27,07, 26,82 

52,42, 52,38 26,96, 26,92, 27,04 
Ber. O aktiv 8,3 O inaktiv 0,49 


Gef. ,, » 8,25, 8,39, 8,27 0,46, 0,48. 

Die dieser Substanz enthielt be- 
merkenswerterweise ebenso wie die des feuchten Abbauproduktes keine 
baw. unsichere Interferenzlinien und zeichnete sich nur durch eine be- 
sonders starke Allgemeinschwirzung, also intensive Streustrahlung aus. 

4. AgMnOyg o4°0,5 H,O 
mica ‘60-8 H,O) entsteht, wenn 

man Silberpermanganat 

unter Zusatz von wenig 

Wasser solange bei 100° 

erhitzt, bis kein Sauer- 

stoff mehr abgegeben 

wird. Der Abbau erfolgt 

in viel rascher als beim 
a” 2° trocknen AgMnQ, und ist 


Abb. 3. Abbaugeschwindigkeit nach etwa 16 Stunden 
des Silberper nates bei 100°C 
es Silberpermanganate i (vel. Abb. 8). 


Das Produkt stellt je nach Wasserzusatz und Beschaffenheit des 
verwendeten AgMnQO, ein schwarzes, wasserunlésliches Pulver oder 
graphitartige, nach dem Ausgangsmaterial metamorphe Kristallite 
dar. Das Réntgenbild trotz starker Allgemeinschwiarzung ebenso 
wie beim AgMnQO,., keine Interferenzlinien erkennen. Méglicher- 
weise ist in beiden Fallen wie beim AgMnO,, die Ursache der starken 
Allgemeinstreuung bei gleichzeitigem Linienmangel eine besondere 
Gitterstérung?). Das Wasser erscheint konstitutiv gebunden, da es 
iiber konzentrierter H,SO, nicht abgegeben wird. 


C&M 
‘ 


') Zum Vergleich seien folgende Werte angefiihrt fiir AgMnO, ber. Ag 
51,17, Mn 26,06. 

2) Nur bei den Aufnahmen in Lindemannréhrchen besonderer Herstellung 
zeigten sowohl das trocken wie auch das feucht abgebaute Praparat gelegentlich 
wenige Linien bei kleinen «-Werten (9° 18’, 10° 24’, 11° 36’), die zum Teil aus- 
yesprochen stark waren und sich unter den gleichen Bedingungen auffallenderweise 
auch beim AgMnO, fanden. Es erscheint nach Lage der Dinge nicht ausgeschlossen, 
daB diese Linien durch das Material des Réhrchens verursacht sind. Vgl. auch 
Anm. 2 von 8. 26, 


I 
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Abbau: 6,8800, 5,5761, 4,9459 g AgMnO, entwickelten 366,8, 286,7, 264.9 om? 
0, (reduziert), das sind 7,62, 7,34, 7,65°/,; berechnet 7,49°/,, das sind im Mitte! 
5.7 Liter O, auf 100g AgMnO,, bezogen auf 20° und 760 mm, wahrend Sieverrs 
fir gleiche Bedingungen 5,8 Liter angibt. 


Fir 


Ber. Ag 49,40 Mn 25,12 O aktiv 7,76 

Gef. ,, 49,32, 49,51 » 24,82 7,64, 7,85 
49,65, 49,80 25,45 7,55, 7,91, 7,59 

Ber. O inaktiv 2,74 H,O 4,10 

« all 4,07, 4,23. 


Der Vergleich der analytischen Daten der trocken und feucht 
entstandenen Abbauprodukte fiihrt zu der beachtlichen Tatsache, 
daB trotz der Verschiedenheit der Absolutwerte das Verhaltnis der 
Atomquotienten von Mn zu aktivem © praktisch gleich ist (1,060 
bzw. 1,040). Dies spricht fiir einen gleichen Grundbestandteil und 
in der Tat ist in den analytischen Aufgliederungsformeln beider Sub- 
stanzen das Aggregat |8Ag,0-15MnO,-1MnQO,| vorhanden. Der 
Unterschied beruht nur auf dem verschiedenen Gehalt an inaktivem 
OQ bzw. H,O und erscheint somit durch zusitzliche Momente be- 
dingt, die auf die eigentlichen chemischen Ejigenschaften keinen 
wesentlichen Einflu8 haben. 


Charakteristisch fiir diese Priparate erscheint auch, daB sie, 
obgleich unléslich in Wasser, mit Natronlauge erhitzt etwas Manganat 
in Lésung gehen lassen. Dies Verhalten wurde auch nach 5jAdhnger 
Aufbewahrung beobachtet. 


Das Auftreten der Manganatreaktion rechtfertigt in gewisser 
Weise den MnQO,-Anteil in den aufgegliederten Formulierungen. 
Andererseits besteht die Wahrscheinlichkeit, daBb die Struktur des 
beiden Praparaten gemeinsamen Komplexes |8 Ag,O-15 
fir das Gitter maBgebend ist, der unterschiedliche Gehalt an in- 
aktivem Sauerstoff bzw. Wasser dagegen hierfir bedeutungslos 1st. 
Fir diese Verhaltnisse gibt es viele Parallelen in der heutigen Lite- 
ratur. Man wird vermuten kénnen, daB wie in &hniichen Fallen 
schon bei geringer Veranderung der Bedingungen, z. Bb. des Druckes, 
der Gehalt an inaktivem Sauerstoff ein anderer sein wird, ohne dab 
die wesentlichen Eigenschaften der Substanz dadurch beeinflubt 
werden. 


1) A. Gorcev fand fiir ein wahrend 10 Jahren an Luft, also unter Feuchtig- 
keitszutritt spontan zersetztes Praparat 49,2°', Ag, 25,3°,, Mn, 4,3°, H,O und 
7,3°/, aktiven Sauerstoff. Vgl. Bull. Soc. Chim. 7, Il] (1892), 264. 
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Die fiir die Strukturbeurteilung erforderlichen Réntgenaufnahmen wurden 
nach dem Pulververfahren von DesyE-ScHERRER durchgefiihrt, da uns nicht 
die Struktur an sich, sondern die durch einfachen Vergleich der Diagramme er- 
sichtlichen Strukturverschiedenheiten interessierten. Fir die Erméglichung und 
Beurteilung dieser Priifung sind wir Herrn Prof. Dr. ScurEBoLp, sowie den 
Herren Dr. Meumet und cand. Lérr_er zu besonderem Dank verpflichtet. 

Benutzt wurde Cuk -Strahlung, Belichtungsdauer 3—7 Stunden, Kamera- 
durchmesser 99,8 mm. Die Praparate wurden zum Teil in Lindemannréhrchen, 
zum Teil aufgestaubt auf mit Paraffinél befeuchtete Glasfaiden untersucht. 

Dies letztere Verfahren hat sich gut bewahrt. Blindversuche zeigten, daf 
das Paraffinél weder merkliche Streuung noch Interferenz verursacht und da 
das gleiche fiir den Glasfaden gilt, der als ,,Seele‘‘ vom Pastenmantel umgeben 
ist. Zur Aufstaubung wird der paraffinbenetzte Faden in dem _ gepulverten 
Material gewialzt. Falls die Schicht nicht dick genug war, wurde nach Anfeuchten 
mit frischem Paraffin das Aufstéuben wiederholt. Die hierzu_ erforderliche 
Schichtbenetzung erzielten wir dadurch, daB wir mit einer Kapillare einen passend 
dosierten Paraffintropfen oberhalb der Schicht an den Glasfaden brachten; beim 
Herunterlaufen netzte er die Schicht so an, daB beim erneuten Walzen genug 


Substanz haften blieb. 
Die Aufnahmen sind in der iiblichen schematischen Darstellung wieder- 


gegeben'). Eine weitere Auswertung ist geplant. 
Zusammenfassung 

Es wurde gezeigt, daB die Substanzen, die bei Reduktion des 
Silberpermanganates mit molarem Wasserstoff bzw. Wasserstoff- 
superoxyd bei gewdhnlicher Temperatur entstehen, weder unter- 
einander noch mit den Produkten des thermischen Abbaus (bei 100°) 
identisch sind. Auch sind es keine Oxydgemische, sondern chemi- 
sche Individuen, zum Teil gekennzeichnet durch charakteristische 
Gitterstrukturen. Untersucht wurden AgMnO, und AgMn0O,,°- 
0,5H,O (reduziert mit H,), AgMnO,.,, (reduziert mit H,O,) und 
AgMnO, sowie AgMnO, (therm. Abbau). In den 3 letzt- 
genannten Substanzen ist ein Teil des UberschuBsauerstoffes inaktiv 
und ohne merklichen EinfluB auf die Struktur. 
en 1) Die Debyeogramme des MnO, und Mn,0, sind einer Arbeit von DrucKER 
und Hiirrner [Z. physik. Chem. Abt. A 131 (1928), 237] entnommen. Die dort 
mit Eisenstrahlung gemachten Aufnahmen wurden zum Vergleich auf Cu- 
Strahlung umgerechnet. Bei der Strukturdiskussion kénnte man auch einen 
Gehalt von AgO in den Priparaten in Betracht ziehen, die mehr Sauerstoff ent- 
halten als 2,5 Atomen je 1 Atom Mn bzw. Ag entspricht. Diese Vermutung 
wurde bereits von GoORGEU ausgesprochen, von A. SIEVERTs aber mit sehr triftigen 
Griinden fiir die thermischen Abbauprodukte widerlegt (1. c.). Wir sind zur Zeit 
damit beschaftigt, den Vergleich der Debyeogramme des AgO und unserer Prapa- 
rate durchzufiihren, um die Frage endgiiltig zu entscheiden. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1937 
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Die Kinetik der Hydrolyse von Phosphonameisensadure 


Von Paut NYLEN 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Phosphonameisenséure ist zum Unterschied von den héheren 
Homologen der Phosphoncarbonséiuren eine unbestindige Verbin- 
dung, die sich, wenn sie in waBriger Lésung aus ihren Salzen in Frei- 
heit gesetzt wird, quantitativin Kohlenséure und phosphorige 
Siure spaltet!). Wenn man das _ wasserfreie Natriumsalz in 
trockenem Ather oder Aceton (die Phosphoncarbonsiuren sind nim- 
lich in Aceton léslich) mit einer Lésung von Chlorwasserstoff in dem- 
selben Lésungsmittel versetzt, ist kein Umsatz merkbar; beim Zusatz 
eines Tropfens Wasser tritt sofort kraftige Kohlenséureentwicklung 
auf, die bald wieder aufhért und bei erneutem Wasserzusatz wieder 
einsetzt. Wir formulieren daher die Zersetzung der Séure in wibriger 
Lésung als eine rein hydrolytische Spaltung nach dem Schema 


HOOC-PO(OH), H,O —> H,CO, + H-PO(OH), . 


In vielen anderen Fallen von Kohlensiureabspaltung aus Carbon- 
siuren in waBriger Lésung liegt die Méglichkeit einer Keto—Enol- 
umlagerung vor. Eine derartige Umlagerung kann bei der Phosphon- 
ameisenséure nicht in Frage kommen. Es ist ferner auch darauf hin- 
zuweisen, daB die Siure bei der Oxydation mit Brom*), wobei eben- 
falls die Bindung zwischen Kohlenstoff und Phosphor gelést wird, 
in einer anderen Form reagiert als bei der Hydrolyse. Wahrend die 
Geschwindigkeit der Hydrolyse mit wachsender Aziditaét der Losung 
zunimmt, ist bei der Bromoxydation das Gegenteil der Fall. 


Methodisches 


Phosphonameisensiure ist gegen Jod bestandig, wihrend sich die 
bei der Hydrolyse gebildete phosphorige Séure in neutraler Losung 
quantitativ mit Jod umsetzt, so daB sich die Reaktion bequem jodo- 
metrisch verfolgen Man verfaihrt dabei folgenderweise: 


1) P. NyLen, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 1023. 
2) Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934), 304. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 3 
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Die mit einer Pipette entnommene Probe wird in einen Erlenmeyerkolben 
einlaufen gelassen, der mit einer zur Neutralisation der Probe abgepaBten Menge 
Natronlauge beschickt ist; dadurch wird die Hydrolyse zum Stillstand gebracht. 
Zur neutralisierten Lésung wird sodann Bicarbonat und Jodlésung zugesetzt; 
nach zweistiindiger Wartezeit wird mit Arsenitlésung zuriicktitriert’). 

Die Phosphonameisensdure wird der Reaktionslésung durch Einwaage von 
tertidrem, aus Wasser umkristallisiertem Natriumphosphonformiat zugefiihrt. 
Das Salz wird in Wasser gelést und die Lésung in einen MeBkolben gefillt, der 
schon vorher mit dem betreffenden sauren Puffer, Salzsiure oder Phosphat- 
puffer, und der nétigen Menge NaCl oder KCl beschickt worden war. 

Als Zeitpunkt des Reaktionsbeginnes wird mit dem Augenblick der ersten 
Probeentnahme gerechnet. Der analytische Endwert wird am besten empirisch 
durch mehrstiindiges Erwirmen der Probe auf dem Wasserbade und an- 
schlieBende Jodtitration wie oben bestimmt. In den schwacher sauren Lésungen 
wird vor dem Erwirmen noch ein Zusatz von Salzsiure gemacht. Aus Doppel- 
bestimmungen ergibt sich, daB man in dieser Weise die Anfangs- und Endwerte 
des Reaktionsablaufes sehr genau bestimmen kann. Die Geschwindigkeits- 


berechnet, 


a—2z 
die Zeit wurde in Minuten angegeben und die Konstanten mit natiirlichen 
Logarithmen berechnet. Alle unten angefiihrten kinetischen Messungen wurden 
bei 20,00° -+- 0,05° ausgefiihrt. 


konstanten wurden nach der klassischen Formel [i = _ In 


Berechnung und Ergebnisse 

Oberhalb px =3 verliuft die Hydrolyse unmeBbar langsam, 
weshalb man zur Annahme berechtigt sein dirfte, da8 das sekundire 
und das tertiaére Anion der Phosphonameisenséiure keine Hydrolyse 
erleiden. Wir rechnen im folgenden mit dem Ansatze, daB sowohl 
die freie Saéure (mit H,A bezeichnet) als auch das primire Anion 
(H,A’) eine von Wasserstoffionen katalysierte sowie eine spontane 
(nur vom Medium beeinfluBte) Hydrolyse erleiden. 


Bezeichnungen: 
K, bzw. K, =die primare bzw. sekundare Dissoziationskonstante 
der Phosphonameisensaure, 
ky baw. ky, -=der Katalysekoeffizient der von Hydroxoniumionen 
verursachten Hydrolyse der freien Séure H,A bzw. 
des primiren Anions H,A’, 
kw baw. ky =der Katalysekoeffizient der spontanen Hydrolyse 
der freien Saure bzw. des primaren Anions, 
h =die Hydroxoniumionenkonzentration, [H,O+], im 
Zeitpunkt t, 
a =die molare Gesamtkonzentration von Phosphon- 
ameisensiure im Zeitpunkt t = 0, 


‘) P. Nytgy, Svensk kem. Tidskr. 48 (1936), 7. 


‘ 
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x =die nach der Reaktionsdauer t hydrolysierte Menge Phosphon- 
amelisensaure, 
=—die Gesamtkonzentration der zugesetzten Salzsiure. 


Fir die Hydrolyse gilt folgendes Zeitgesetz 


d 
= ku + kw [HA] + kin (HA + 


Die Konzentration der freien Saéure und des primiren Anions erhilt 
man wie gewohnlich aus den Dissoziationsgleichungen der priméren 
und der sekundiren Stufe: 


a—z 

K, a— 

we 
Bei Einfiihrung dieser Werte in das obige Zeitgesetz ergibt sich 
dz kw K, 
K K, kK, kyh + kw + ky K, + h |. 

+p 


Wenn a klein und die Pufferkapazitit des Systems grof ist, bleibt die 
Veranderung der Wasserstoffionenkonzentration wihrend der Re- 
aktion minimal. Unter dieser Voraussetzung kann h als konstant und 
gleich der Wasserstoffionenkonzentration bei Reaktionsbeginn be- 
trachtet werden; die Reaktion mu8B sich dann durch das unimole- 
kulare Schema beschreiben lassen. Aus zwei in Tabelle 1 an- 
gefuhrten Versuchsreihen ergibt sich, daB dies tatsichlich der Fall 
ist. Die Ubereinstimmung zwischen Parallelversuchen ist, wie sich 
aus Tabelle 2 ergibt, wo Versuche in Lésungen mit Na(Cl-Zusitzen 


Tabelle 1 
a = 0,00897 a = 0,00473 
c = 1,0024 c = 0, a 
[NaCl] == 2,97 [kel - 3,39 
a—z |k | a—a | kyy*l0 
0 16,13 0 | 18,17 
9,36 14,94 8,19 57,9 16,47 | 1,70 
19,64 13,74 8,16 119,8 14,80 | 1,71 
30,4 12,59 8,15 180,0 13,34 1,72 
60,6 | 9,83 | 8,17 200,4 12,94 1,69 
1519 | 463 | 8,22 304,7 10,85 | 1,69 
8,18 1,70 


3* 
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Tabelle 2 
[HCl] + [NaCl] = 4 
k. + 108 h 1 
10,5 
2,003 | 0,00041 1,975 1,203 12,69 
1,502 | 0,00941 “1,475 1,271 12,42 
| 

1,000 | 0,00897 | B18 0,976 1,410 11,53 
0,499 | 0,00898 ne 0,476 1,842 10,04 
0.2490 | 0,00470 0,238 2.687 8,81 
0,0976 | 0,00238 1,50 | 0,0924 5,36 8,04 
Phosphat- 0,21 | 0,0116 37,4 7,86 
puffer 0,046 | 0.00274 182 8.4 


zusammengefaBt sind, sehr gut. Messungen in Lésungen, denen als 
Neutralsalz KCl zugesetzt war, wurden in zwei Serien zu verschiedenen 
Zeitpunkten ausgefiihrt, und zwar mit etwas verschiedenen H('- 
x Mengen. Aus dem gra- 


0 10? phischen Vergleich der Pa- 

rallelserien in Abb. 1 er- 
3} gibt sich, daB die Repro- 
duzierbarkeit auch in 


* diesem Falle zufrieden- 
stellend ist. 


vA 
Wenn wir die experi- 
Zt mentell bestimmte unimole- 
kulare Geschwindigkeits- 
‘ 
OS 10 7’ konstante mit k,,,, bezeich- 
Abb. 1 nen, gilt die Beziehung 


kw K 
Kuni: Gh + + Ky + 1, (1) 


Zur Auswertung dieser Formel miissen wir die Dissoziationskonstanten 
K, und K, sowie die Wasserstoffionenkonzentration h in der be- 
treffenden Versuchslésung kennen. Die genaue experimentelle Be- 
stimmung von h in allen Versuchsreihen wire, unter anderem mit 
Ricksicht auf die DiffustOnspotentiale, eine sehr mihsame Arbeit. 


Ks durfte einfacher sein, h mit Hilfe von A, und A, aus den Zusatzen 
4 


3 

| 

3 

7 

q 
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yom Natriumphosphonformiat und Salzsiure berechnen nach 
der Formel 


K, kK 
+2 
=c—3a+ — K, KK, a. 


In stark sauren Lésungen kann das dritte Ghed der rechten Seite 
dieser Gleichung ohne weiteres vernachlissigt werden. In den tibrigen 
Lésungen erfolgt die Berechnung von h in gebriiuchlicher Weise durch 
schrittweises Einsetzen von Niherungswerten von h in das dritte Glied. 
Auch bei verhaltnismaBig niedrigen c-Werten spielt ein Fehler in A, 
nur eine geringe Rolle fiir den Wert von h. Beispielsweise verursacht 
ein Fehler von 20°/, in K, bei ¢ =0,025 und a =0,0019 eine Ver- 
inderung von h mit nur 0,2°/. 

Bei den Versuchen in Phosphatpuffer wurde die Wasserstoff- 
ionenkonzentration h direkt mit der Chinhydronelektrode gegen eine 
Bezugslésung von Salzsiure — 0,01- bzw. 0,005-n — und dem be- 
treffenden Neutralsalz gemessen. 

Einen geeigneten mathematischen Ausdruck zur Berechnung von 
kK, und Ky, erhalt man folgendermafen. Bei Vernachlissigung der 
tertidren Dissoziation gilt 


[H,A] + [H,A’] +[HA”] =a, 
(H,A’] + 2(/HA”] =[Na] +h —[Cl] 


[H,A’]= = und 
[HA”] = [H,A’] = [HA]. 


Durch Einsetzen der beiden Ausdriicke fiir |H,A’| und |HA’’} in 
die beiden ersten Gleichungen ergibt sich nach Division und Um- 


formung 
Um eine gréBere Variation im Dissoziationsgrad der Phosphon- 
ameisenséure zu erhalten, wurde die Menge des Salzsiiurezusatzes in 
ziemlich weiten Grenzen variiert. Zwecks Vermeidung von Veriinde- 
rungen der Aktivitétsverhiltnisse des Mediums wurde dabei die ge- 
samte Elektrolytkonzentration durch Zusatz von Neutralsalz kon- 
stant gehalten. Zwei derartige Hauptversuchsreihen wurden aus- 
gefihrt. Bei der einen wurde die gesamte Elektrolytkonzentration 
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durch Zusatz von NaCl auf den Wert 4-molar eingestellt, bei der 
zweiten war die Klektrolytkonzentration durch KCl-Zusatz 3,5-molar, 

Zur Berechnung von kK, und Ky, aus Gleichung (2) wurde h aus 
potentiometrischen Messungen mit der Chinhydronelektrode bestimmt 
in Lésungen, welche bekannte Mengen Natriumphosphonformiat und 
Salzsiure (+- NaCl oder KCl) enthielten. Als Bezugselektrode diente 
eine Chinhydronelektrode in 0,01 n-HCl +-3,99 m-NaCl bzw. 3,49 m-K(C| 

Die Potentialdiffereuzen zwischen der Bezugslésung und den Ver- 
suchslésungen, die zur Berechnung von K, angewandt wurden, lagen 
gewOhnlich zwischen 9 und 16 mV und waren niemals gréBer als 
20 mV. Der Unterschied der Wasserstoffionenkonzentration der beiden 
Lésungen ist somit im Vergleich zum hohen Salzgehalt sehr gering, 
und das Diffusionspotential wurde daher als vernachlassigbar klein 
angenommen. Das Diffusionspotential zwischen der Bezugslésung und 
den etwas mehr alkalischen Lésungen, die fiir die Berechnung von 
K, in Betracht kommen, ist natiirlich etwas gréBer; geringe Varia- 
tionen des Potentialwerts haben jedoch in diesem Falle geringeren 
KinfluB auf den Zahlenwert der Dissoziationskonstante. 

Bei Berechnung der Dissoziationskonstanten werden wie gewohn- 
lich Punkte mit geeigneter Lage im betreffenden Aquivalenzgebiet 
ausgewihlt. Zur Berechnung von Ky, soll das Verhiltnis c:a etwa 
1,5 sein, bei Berechnung von K, soll es mit Riicksicht auf die starke 
primire Dissoziation in der Nahe von 3 liegen. Eine derartig stark 
saure Lésung kann jedoch zufolge der Hydrolyse nicht in Betracht 
kommen. Man mu sich daher auf Bestimmungen in etwas schwacher 
sauren Lésungen beschrinken, wo die Hydrolyse nicht nennenswert 
in Erscheinung tritt. Dies bringt jedoch den Nachteil mit sich, dab 
die Versuchsfehler einen bedeutend gréBeren EinfluB auf den Zahlen- 
wert der Konstante ausiiben, als es in saureren Lésungen der Fall 
wire. Durch Ausfiihrung einer gréBeren Anzahl von Bestimmungen 
konnte jedoch der Wert von K, einigermaBen sicher festgelegt werden. 

Bei Berechnung von A, aus Formel (2) werden Punkte im zweiten 
Aquivalenzgebiet mit einem sicher festgelegten Punkt im ersten Aqui- 
valenzgebiet verglichen. Zur Berechnung von Kk, wird geeigneter- 
weise der Mittelwert von A, unmittelbar in Formel (2) eingesetzt. Die 
Bestimmungen der Dissoziationskonstanten ergaben folgende Werte 


4 m-NaCl 3,5 m-KCl 
K, =0,40 mittl. Fehler + 0,01 Kk, =0,51 +- 0,02 
10 Messungen 9 Messungen 


K, =6,6-10-4 + 0,05 K, =4,47-10-4 + 0,08 


a 
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In besonderen Versuchen wurde festgestellt, daB in einer Lésung 
von 1 m-KH,PO, + 0,1 m-NaOH, in der die Siéiure zum gréBten Teil 
als primires Anion vorlegt, auch nach 5 Tagen noch keine Hydrolyse 
nachgewiesen werden konnte. Die Konstante ky muf somit sicher 
kleiner als 10-7 sein. Auch in den am wenigsten sauren Lésungen ist 


das Glied = ' in Gleichung (1) kleiner als 10° und kann neben 


den tibrigen Gliedern vernachlissigt werden (vgl. Tabelle 2 und 3). 
Gleichung (1) vereinfacht sich dadurch zu 

Da das zweite und das dritte Glied auf der rechten Seite dieser 
Gleichung konstante GréBen sind, kann man aus kinetischen Mes- 
sungen allein keine Trennung der spontanen Reaktion der freien Séure 
und der durch Wasserstoffionen katalysierten Reaktion des primaren 
Anions vornehmen?). Die letztere Reaktion scheint jedoch mit Rick- 
sicht auf den raschen Verlauf des elektrolytischen Dissoziations- 
vorganges weniger wahrscheinlich zu sein. Ein Wasserstoffion mub 
wohl nimlich beim ZusammenstoB mit einem priméren Anion uber- 
wiegend von der negativen Ladung angezogen werden und somit das 


nicht dissoziierte Molekiil zuriickbilden. 


Tabelle 3 
[HCl] + [KCl] 3,5 


K, 
h 


| 


1,342 14,5 


| 
| 


1,503 |0,00940! 10,80 1,477 

1,002 | 0,00940 9,24 | 0,977 1,517 14,0 
0,5009 | 0,00473 6,47 0,489 2,035 13,2 
0,2515 | 0,00474 3,87 — 0,240 3,106 | 12,0 


0,1001 | 0,00473 1,70 | 0,0899 6,622 11,3 


0,0252 | 0,00189 0,407 | 0,0214 | 25,19 | 10,3 
Phosphat- 0,214 0,0112 48,0 10,3 
puffer 0,045 | 0.0025 10,8 


Die Priifung der Formel (3) erfolgt am besten auf graphischem 
Wege; wenn das linke Glied der Gleichung (Spalte6 in Tabelle 2 
und 3) gegen h aufgetragen wird, mufB man eine Gerade erhalten. Aus 


1) J. Muvus[Z. phys. Chem. 159 (1932), 268] glaubte bei einer Untersuchung 
iiber die Hydrolyse der Pyrophosphorsdure aus kinetischen Messungen den Schlub 
ziehen zu kénnen, daB das primaire Anion und nur dieses eine durch Wasserstoff- 
ionen beeinfluBte Hydrolyse erleidet. Dieser SchluB stiitzt sich offenbar aut 
eine falschliche Auslegung der theoretischen Ableitungen. 
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Abb. 2 ist zu entnehmen, daB dies nur in einem begrenzten Gebiet 
der Fall ist, etwa von h =0,1—0,5. Bei niedrigeren h-Werten legen 
die Punkte meist etwas auBerhalb der ausgezogenen Geraden. In 
diesem Gebiete besitzen 
jedoch Fehler in den 
Konstanten gréBeren 


2 EinfluB, weshalb man 


— den Abweichungen von 
der Geraden in diesem 
Gebiet keine entschei- 
dende Bedeutung zu- 


messen kann 

Bei den hdheren 
Wasserstoffionenkon- 
zentrationen (h 2 1) 

Abb. 2 Punkte betrachtlich un- 


terhalb der Geraden. 
Dies 1a8t sich nicht mehr auf Versuchsfehler zuriickfiihren, da diese hier 
keinen so groBen EimfluB wie bei niedrigen Wasserstoffionenkonzen- 
trationen haben. Da die gesamte Elektrolytkonzentration absichtlich 
auf einen konstanten, hohen Wert eingestellt wurde, ist es auch kaum 
wahrscheinlich, da8 die Erscheiung nur auf eine Verainderung der Akti- 
vitaitsverhaltnisse des Mediums zuriickzufiihren ist. Der kinetische Salz- 
effekt ist, wie Versuche bei niedrigeren Salzkonzentrationen gezeigt 
haben, nur unbedeutend. Der EimfluB des Mediums auf die primire 
Dissoziationskonstante kann ebenfalls kaum so groB sein, daB sich 
die Konstante um einen so hohen Betrag andert, als es zur restlosen 
Erklérung der Erscheinung nétig wire. Ein Ubergang von beispiels- 
weise 1,5 n-HCl + 2,5 m-NaCl nach 2n-HCl + 2m-NaCl wiirde in 
diesem Falle eine Verinderung von A, um mehr als 50°/, bedingen. 


Ks bleibt uns auch die Erklarungsméglichkeit, daB die Erscheinung 
wenigstens teilweise auf eine Abnahme des katalytischen Effekts des 
Hydroxoniumions bei hohen Konzentrationen zuriickzufiihren ist. Ein 
derartiger Effekt ist schon friiher bei der Hydrolyse von Dialkylphos- 
phiten!) und bei der Reaktion zwischen unterphosphoriger Saéure und 
Jod*) beobachtet worden. In den beiden letzteren Fallen macht sich 


') Svensk kem. Tidskr. 49 (1937), 29. 
*) Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 385. 
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die Abnahme des katalytischen Effekts des Wasserstoffions schon bei 
niedrigen Wasserstoffionenkonzentrationen bemerkbar. Der Vorgang 
steht bei der letzteren Reaktion sicher und bei der ersteren walr- 
scheinlich in Zusammenhang mit einer prototropen Umlagerung. In 
dem hier studierten Falle kann, wie schon erwihnt, eine derartige 
Umlagerung nicht stattfinden. 


Zusammenfassung 


Die Kinetik der hydrolytischen Spaltung von Phosphonameisen- 
siiure in Kohlensiéure und phosphorige Siiure wurde in sauren Puffern 
bei konstanter Elektrolytkonzentration untersucht. Es wurde eine 
von Wasserstoffionen katalysierte und eine spontane Hydrolyse des 
nicht dissoziierten Molekiils festgestellt. Bei hohen Wasserstoffionen- 
konzentrationen macht sich eine Abnahme des katalytischen Effekts 
des Wasserstoffions bemerkbar. 


Upsala, Chemisches Institut der Universitéat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1937. 
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Vergleichung von durch Abbau nachweisbaren 
mit den aus Loésungen auskristallisierenden Salzhydraten 


Von A. BenratH 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Die Frage, welche von den aus Lésungen sich ausscheidenden 
Salzhydraten man auch mit Hilfe des thermischen Abbaus nach- 
weisen kann, ist noch nicht eindeutig beantwortet worden. Im 
folgenden soll ein experimenteller Beitrag zur Klérung dieses Problems 
gegeben werden. 

Die Grundlage simtlicher Abbaumethoden ist die Erscheinung, 
dab jedes Salzhydrat bei gegebener Temperatur einen bestimmten 
Wasserdampfdruck besitzt und daB der Dampfdruck der stabilen 
Hydrate eines Salzes um so kleiner ist, je weniger Wasser sie ent- 
halten. Entzieht man demnach dem wasserreicheren Hydrat bei 
seinem Dampfdruck Wasser, so entsteht ein wasserairmeres, und bei 
der Zusammensetzung, bei der das wasserreichere verschwindet, 
sinkt der Dampfdruck des Systems auf denjenigen des wasserarmeren 
Hydrats herab. 


Auf Grund dieser Uberlegung sind die bekannten Methoden des 
isothermen und des isobaren Abbaus ausgearbeitet worden. Prak- 
tisch arbeitet man nach beiden Methoden so, daB man dann, wenn 
sich der gewiinschte Druck oder die Temperatur eingestellt hat, den 
Dampf, der sich iber dem Hydrat befindet, entfernt und abwartet, 
bis sich der Gleichgewichtszustand wieder eingestellt hat. Man er- 
zeugt also voriibergehend einen sehr kleinen Wasserdampfdruck, 
gleichgiiltig, ob man das GefiB evakuiert oder ob man den Dampf 
in einem trockenen Luftstrom fortfiihrt oder durch Absorptions- 
mittel bindet. 


Dieses starke Herabsetzen des Wasserdampfdruckes ist aber eine 
(Juelle von Ungenauigkeiten. Bei gegebenem kleinem Dampfdruck 
werden nimlich simtliche Hydrate abgebaut, deren Dampfdruck 
griéBer ist. Wenn man demnaeh das Hydrat I eines Salzes, welches 
in den Hydratstufen I, II und III vorkommen kann, unter einen 


q 
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Wasserdampfdruck bringt, der kleiner als der des Hydrates III ist, 
so bilden sich aus ihm gleichzeitig Il und III. Stellt sich nun der 
Dampfdruck von I wieder ein, so verwandelt sich III in II zuriick. 
Dieses Wiederwiassern geht aber manchmal langsam vor sich. Wenn 
sich also II nicht viel langsamer als I entwiissert, III sich aber nicht 
rasch in II zuriickverwandelt, dann liuft man Gefahr, daB man in 
dem Diagramm bei dem Ubergang von I in II keinen scharfen Knick, 
sondern eine gekriimmte Linie erhalt. Es ist bedenklich, hieraus auf 
das Vorhandensein von Mischkristallen zu schlieBen. Knicke gibt 
es namlich mit Sicherheit nur dann, wenn die Abbaugeschwindig- 
keiten der Hydrate betrichtlich voneinander abweichen. 

Wenn also ein Knick in einem der in Betracht kommenden 
Diagramme auftritt, dann kann man sicher behaupten, dai eine 
Hydratstufe vorhanden ist. Eine gekriimmte Abbaulinie aber kann 
darauf hindeuten, daB in ihrem Bereiche noch andere Hydratstufen 
auftreten kénnen. 

Diese Unsicherheit haftet den Methoden sowohl des isothermen, 
als auch des isobaren Abbaus an. Wenn man daher nicht die Dampf- 
drucke, sondern nur Hydratstufen ermitteln will, dann ist es gleich- 
giltig, ob man isotherm oder isobar abbaut. Man wiihlt also die 
einfachste und bequemste Methode. 

Dies scheint uns die von TscHERMAK!) benutzte Abbaumethode 
zu sein, welche die Geschwindigkeit zu ermitteln gestattet, mit der 
ein Hydrat iiber einem Absorptionsmittel, wie Schwefelsiure oder 
Phosphorpentoxyd, abgebaut wird. Bei der graphischen Darstellung 
weist die Kurve, welche die Abhangigkeit der Zusammensetzung des 
Systems von der Abbauzeit gibt, an den Stellen, wo neue Hydrate 
entstehen, Knicke auf. 

Bei dieser Methode wurde die Temperatur in der Weise genau 
eingehalten, daB die AbsorptionsgefiiBe nach van BemMeLEN bis an 
die Stopfen in das Wasser von gut regulierten Thermostaten ein- 
tauchten. Die graphische Darstellung wurde dadurch eindrucksvoller 
gestaltet, daB man die Abbaugeschwindigkeit in Abhiéngigkeit von 
der Zusammensetzung des Systems auftrug. 

Das so aufgestellte Zusammensetzungs-Geschwindigkeitsdia- 
gramm ist zwar, wie zu erwarten war, ein treppenférmiges Ge- 
bilde, die nicht horizontalen Stiicke in den Dreiphasengebieten sind 
aber mehr oder weniger gekriimmt. Das riihrt daher, dab die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher der Dampf absorbiert wird, von der 


1) G. TscHERMAK, Mh. Chem. 33 (1912), 1087. 
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Menge desselben abhiangt, die sich in der Zeiteinheit dem Absorptions- 
mittel darbietet. Diese Menge aber wird im Laufe des Abbaus ge- 
ringer, denn sie hangt nicht nur von dem Dampfdruck des Hydrates 
ab, sondern auch von dessen Menge und von der Festigkeit, mit 
welcher das entstehende niedere Hydrat das héhere umschheBt und 
an der Zersetzung hindert. Hiaufig kommt auch der Abbau erst 
allmaéhlich in Gang, so daB die Geschwindigkeit zuerst ansteigt und 
dann abfallt. 


Die AbbaugefiBbe fabten 240cem*%. Der Durchmesser an der 
weitesten Stelle betrug Als Absorptionsmittel wurden 80 
konzentrierte Schwefelsiure verwendet, deren Oberfliche 45 em? be- 
trug. Die Becherchen hatten einen Durchmesser von 3 cm. 


Die einzelnen Versuche wurden folgendermaBen durchgefiihrt. 
Das Becherchen wurde mit einem Gramm des Hydrates beschickt 
und in einem Wageglas gewogen. Dann wurde das_ beschickte 
Becherchen in das AbsorptionsgefaiB hineingehéangt und nach genau 
gemessenen Zeitriumen in dem Wageglas gewogen. Das jeweils 
verschwundene Wasser wurde in molare Mengen umgerechnet und 
als Abszisse aufgetragen, so daB die Abszisse die Anzahl von Molen 
Wasser bringt, die einem Mol des héchsten bei der Versuchstempe- 
ratur bestindigen Salzhydrates entzogen worden sind. Die Abszisse 
mbt also die Zusammensetzung des Systems. 


Die Ordinate gibt die Abbaugeschwindigkeit v, die so berechnet 
wurde, daB die bei jeder Waigung verschwundene Menge Wasser m, 
angegeben in g-10-4, durch die Anzahl der Minuten ¢, die bis zu 
dieser Waigung vom Beginn des Versuches ab verstrichen waren, 


dividiert wurde. Es ist also v => . Die Versuchstemperatur be- 


trug 30°. 

Die Abb. 1—5 geben die so erhaltenen isothermen Abbau- 
geschwindigkeits-Zusammensetzungsdiagramme. Wenn auch die Ab- 
baugeschwindigkeit der einzelnen Hydratstufen nicht konstant ist, 
so erkennt man doch bei dem Ubergang der héheren zu den niederen 
Stufen deutliche Spriinge. Um nun zahlenmaéBig die Geschwindig- 
keiten wenigstens der GréBenordnung nach miteinander vergleichen 
zu kénnen, geben wir in folgender Zusammenstellung die Abbau- 
geschwindigkeiten der einzelnen Stufen fiir den Punkt der Abszisse, 
bei dem die Hilfte des Hydrates abgebaut ist. In den meisten Fallen 
wird das héhere Hydrat mehr als zehnmal so schnell abgebaut wie 
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das nachst niedere. In einigen Fillen ist der Unterschied wesent- 
lich geringer. 

Die sehr zahlreichen gemessenen Werte wurden deshalb nicht 
in den Diagrammen angekreuzt, weil bei dem kleinen MaBstab kaum 
eine Abweichung von der Durchschnittskurve zu bemerken ist. 

War die Linie in dem Dreiphasengebiet stark gekriimmt, so daB 
man vermuten konnte, da8 sich eine Hydratstufe der Beobachtung 


entzog, dann wurde das abgebaute Salz iiber héheren Hydraten be- - 
kannter Zusammensetzung wieder gewiissert. Bei diesem Aufbau : 
traten Hydratstufen, die beim Abbau iibersehen wurden, klar hervor. noe 
In der Zusammenstellung sind die aus den Liésungen sich ab- _ 
scheidenden stabilen und instabilen Salze, die nach der Abbau- SD 
methode und die beim Aufbau nachweisbaren Hydrate angegeben. S3 
Die Zahl der in den Hydraten befindlichen Molekiile Wasser ist mit ve 


romischen Ziffern bezeichnet. Die hinter den rémischen Ziffern an- 
gegebenen arabischen bedeuten die Halbwertsgeschwindigkeit des 
Abbaus in g:10-* pro Minute. Die Abbaukurven sind in den 
Abb. 1—5 fortlaufend numeriert gegeben worden. 

Es wurden nur diejenigen Literaturangaben gebracht, die in a 
der neuen Auflage des GmeE.tin-Kravut noch nicht beriicksichtigt 


worden sind. 


Zusammensteliung 
1. MgCl,. Abb. 1, 1. 
Lésung XII, VIII, VI, IV, Il. Abbau: VI 0,29, IV 0,0, 


2. CaCl,. Abb. 1, 2. 
Lésung VI, IV, II, I. Abbau: VI 2,0, IL 0,18, I 0,0. 
3. SrCl,. Abb. 1, 3. 
Lésung VI, I, I. Abbau: VI 5,5, Il 0,13, 1 0,0. Aufbau iiber VI: LI. 
4. BaCl,. Abb. 1, 4. 
Lésung II, I. Abbau: II 0,8, I 0,07. Aufbau iiber I: I. 
5. CdCl,. Abb. 1, 5. 
Lésung V/II, I. Abbau: V/II; sehr groB; I 0,3. 
6. MnCl,. Abb. 1, 6. 
Lésung VI, IV, Il. Abbau: IV 4,3, I 0,13, I 0,0. 
7. FeCl,. Abb. 2, 7. 
Lésung VI, IV, Il. Abbau: IV 3,4, II 0,0. 
8. CoCl,. Abb. 2, 8. 
Lésung!) VI, IV, Il. Abbau: VI 3,6, Il 0,0. Aufbau iiber VI: IV. 
9. NiCl,. Abb. 2, 9. 
Lésung*) VII, VI, IV, Il. Abbau: VI 3,6, If 0,0 Aufbau tiber VI: IV. 
10. CoBr. Abb. 2, 10. 
Lésung*) VI, IV, Il. Abbau: VI 5,5, IV 4,4, If 0,25, I 0,0. Aufbau 
iiber VI: IV. 


1) H. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 142. : 
*) E. Boys, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1933), 29. en” 
8) B. Scutrrers, Diss. Aachen 1937. Noch nicht gedruckt. 


fv 

4 

ate 


46 


12. 
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14. 
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SrBr,. Abb. 2, 11. 
Lésung VI, IT oder I. Abbau: VI 3,2, I 0,0. 


SrJ,. Abb. 2, 12. 
Lésung. Genauere Angaben fehlen. Abbau: VI 1,0, II 0,0. 


UO,Cl,. Abb. 2, 13. 
Lésung III, I. Abbau: III 0,28, I 0,0. 


Co(NO,),. Abb. 3, 14. 
Lésung') LX, VI, IV, Il. Abbau: VI 2,4, IV 0,2, II 0,0. Aufbau iiber 
VI: IV. Keine Andeutung fir II. 


15. Ni(NO,),. Abb. 3, 15. 
Lésung*) IX, VI, IV, Il. Abbau: VI 1,5, IV 0,1, Il 0,0. Aufbau iiber 
VI:1V. 

V 


21. 


Z Mole 7 2. 
pro Mol Sa/z Pro Mol Sa/2 


Abb. 1 Abb. 2 


. Mg(NO,),. Abb. 3, 16. 


Lésung*) IX, VI, Il. Abbau: VI 0,2, II 0,0. 


. UO,(NO,),. Abb. 3, 17. 


Lésung VI, Ill, Il. Abbau: VI 4,9, II 0,1, ID 0,0. 
Ca(NO,),. Abb. 3, 18. 

Lésung’) IV, Ill oder II. Abbau: IV 1,4. Baut ab bis 0. Aufbau 

iiber IV: IU, iiber III: II. 


Abb. 3, 19. 


Lésung®) IX, VI, IV, II, I. Abbau: IV 0,34, II bis 0: 0,0. 


Cd(NO,),. Abb. 3, 20. 
Lésung®) IX, IV, II. Abbau: IV 1,0, II bis 0: 0,36. 


Mg(ClO,),. Abb. 4, 21. 
Lésung. Genauere Angaben fehlen. Abbau: VI 1,0, IV 0,2, IL 0,0. 


1) J. Scnumpect, Diss., Halle 1931. 

2) A. Sreverts u. L. Scurerver, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 105. 
’) A. Sreverts u. W. Perzovp, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 114. 
4) A. Sreverts u. W. Perzoup, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 233. 
5) A. Sreverts u. W. Perzoup, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 54. 


A. Benrath. Vergleichung von Salzhydraten 


22, Na,CrO,. Abb. 4, 22. 
X, VI, IV. Abbau: IV bis 0: 4,8. 

93. Na,S,O,. Abb. 4, 23. 

Lésung V, II. Abbau: V 5,8, II bis 0: 1,8. Aufbau iiber V: I. 
24, Sr(OH),. Abb. 4, 24. 

Lésung VIII, I. Abbau: VIII 5,8, I 0,0. 
25. Ba(OH),. Abb. 4, 25. ; 

Lésung VIII, I. Abbau: VIII 5,0, I 0,0. 
26. Na,CO,. Abb. 4, 26. 

Lésung X, Il. Abbau: X II, I 0,0. 


27. Na,SO,. Abb. 4, 27. 
Lésung X. Abbau: X 12,5. 
12|---- -\- - 
7? 
78 | 
19 
7 3 Mo! led 
proMo/ Sa/2z 
Abb. 3 Abb. 4 


28. MnSO,. Abb. 5, 28. 
Lésung VII, V, IV, I. Abbau: IV 0,2, 1 0,0. 
FeSO,. Abb. 5, 29. 
Lésung VII, IV, 1. Abbau: VII 4,5, IV 0,1, I 0,0. 
30. CoSO,. Abb. 5, 30. 
Lésung VII, VI, I. Abbau: VII 7,0, VI 0,2, I 0,0. Aufbau tber 
VII: VI, tiber VI:1. Keine Andeutung fiir II. 
31. NiSO,. Abb. 5, 31. 
Lésung') VII, VI, V inst. IV inst. II inst. (?) I. Abbau: VII 5,6, 
VI 0,05, I 0,0. Aufbau tiber VIL: VI, iiber VI: LI. 
32. MgSO,. Abb. 5, 32. 
Lésung XII unsicher, VII, VI, V inst.*), IV inst.*) 1. Abbau: VIL 
3,6, VI 0,4, I 0,0. Aufbau iiber VIL: VI, tiber VI: 1. 
33. ZnSO,. Abb. 5, 33. 


pe: Nig VI, I. Abbau: VII 5,9, VI 1,6, I 0,0. Aufbau iiber 
VII: VI. 


1) CHRETIEN u. Ronmer, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 198 (1934), 92 
2) N. S. Kurnakow u. W. G. Kusnerzow, C. 1987, I], 744; W. G. Kus- 
NETzow, C. 1937, II, 2808. 
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Kine Anzahl von Schéniten wurde bei 40° tber Phosphor. 
pentoxyd abgebaut. Die sechs Molekiile Wasser entwichen gleich. 
maBig, ohne daB sich eine Zwischenstufe zeigte. Die Halbwerts- 
geschwindigkeiten des Abbaus waren folgende: 

0,8; 7,0; 

CoSO,:T1,80,-6H,O: 12,8; NiSO,-K,80,-6H,O: 1,8; 

1,6; NiSO,-T1,80,-6H,O: 3,7; 

20,1; 42,0; 

Zn8O,:T1,80,-6H,O: 5,0; MgSO,-K,80,-6H,O: 0,2; 

0,2; MgSO,-T1,80,-6H,O: 0,5. 


Hole 
Mol 


Abb. 5 


Mit Hilfe von Réntgenaufnahmen konnte festgestellt werden, 
daB die Schénitlinien erst verschwinden, wenn alles Wasser aus- 
getrieben ist. Da das wasserfreie Abbauprodukt die Linien der 
Komponenten nicht enthalt, so muB es als Verbindung aufgefaBt 
werden. Die Ergebnisse der Réntgenuntersuchung werden gesondert 
veréffentlicht. 


Zusammenfassend kann man sagen, daB bei den untersuchten 
Systemen die kombinierte Abbau- und Aufbaumethode nur solche 
Salzhydrate liefert, die aus wiBriger Lésung stabil ausfallen, wahrend 
instabile Salze nicht erfaBt werden. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1937. 
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Die abnormen Abhangigkeiten der Eigenschaften 
des Wassers von der Temperatur und dem Druck 


Von G. TAMMANN 
Mit 9 Abbildungen im Text 


Von anderen assoziierten Fliissigkeiten unterscheidet sich das 
Wasser beziiglhch der Abhingigkeit seiner Eigenschaften von der 
Temperatur und dem Druck. Dieses abnorme Verhalten kann auf 
die Gegenwart einer Molekiilart I besonders groBen Volumens, 
welches auch das Eis I bildet, zuriickgefiihrt werden. 


Die Abhangigkeit der Volumen des Wassers 
von der Temperatur bei verschiedenen Drucken 

Die Unterschiede dieser Abhingigkeit bei verschiedenen Drucken 
iibersieht man am leichtesten, wenn man die Volumenisobaren nicht 
auf dieselbe Menge Wasser, sondern auf gleiche Volumen bei t = 0° 
bezieht, wenn man also die Volumen bei verschiedenen Tempe- 
raturen unter demselben Druck durch das Volumen bei t = 0° divi- 
diert. Um an diese Division zu erinnern, bezeichnen wir diese Iso- 
baren als reduzierte. 

Aus dem von E. H. Amacar?) angegebenen Volumen des Wassers 
bezogen auf 1 g Wasser wurden die reduzierten Volumen fiir 1, 500 
und 1000 Atmosphiren abgeleitet und in Abb. 1 in Abhingigkeit 
von der Temperatur dargestellt. Bei den anderen assoziierten Flissig- 
keiten strahlen die reduzierten Isobaren von t = 0° auseinander, 
ohne sich zu schneiden, und zwar liegt die reduzierte Isobare héheren 
Druckes in ihrem ganzen Verlauf unterhalb des kleineren Druckes, 
wie in Abb. 2, welche sich auf die reduzierten Isobaren des Athyl- 
alkohols, abgeleitet aus den Volumen E. H. Amacat’s, bezieht. 

Beim Wasser sind diese Beziehungen komplizierter (Abb. 1): 

1. Bei 120° schneiden sich die reduzierten Volumenisobaren ver- 
schiedener Drucke. Die Volumen, welche bei t = 0° unter verschie- 
denen Drucken einander gleich sind, sind bei 120° einander wieder 
gleich aber gréBer als das Volumen bei t = 0°. Zwischen 0 und 120°. 


1) E. H. Amacat, Ann. chim. phys. (6) 29 (1893), 544. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 4 
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kommt der reduzierten Isobare héheren Druckes das gréBere Volumen 


zu und iiber 120° das kleinere Volumen. 


1700 


1050 


i 


0 50° 


100° 750° 


Abb. 1. Reduzierte Volumenisobaren des Wassers 
fiir 1, 500 und 1000 Atm. 


2. Bei etwa 50° werden die T'angenten an die reduzierten Iso- 
baren verschiedener Drucke einander parallel (Abb. 1), die Aus- 


S 
104Gr 
0 
0 
00° 
70 
1002 k 
AD 


20° 30° 30° 
Abb. 2. Reduzierte Volumenisobaren 
des Alkohols und des Wassers 


dehnungen also ein- 
dt/, 

ander gleich. Unter 50° 

wachsen mit dem Druck 


die hed -Werte, iiber 50° 
dt}, 
nehmen sie mit wachsen- 


dem Druck ab. In Abb. 3 


sind die Werte fiir 
v \dt/, 


das Temperaturintervall von 
10—70° in Abhangigkeit von 
der Temperatur wieder- 
gegeben. 

3. Die Differenzen der 
reduzierten Volumen fiir 
einen héheren Druck minus 


dem fir einen kleineren Druck wachsen mit der Temperatur 
von t=0 bis etwa —50° und nehmen von =50° ab. In 


500 

V 

— 
= 
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nen @ Abb. 4 sind diese Werte - a’ — in Abhangigkeit von der 
tp=1 


Temperatur fiir 500 und 1000 Atmosphiren wiedergegeben. 
4. Die Kompressibilitat des 


pt Wassers hat bei etwa 50° ein = 
Minimum, dessen Temperatur vor a 
1004 
ay 
10 20 30 40 30 80 BO 90 4) 00 80 100 
Abb. 3. Ausdehnungskoeffizienten Abb. 4. Ausdehnungsdifferenzen 
» (dv des Wassers bei p = 500 a 
p und 1000 Atm. gegen die bei p = | 
0" Auch das 1aBt sich aus Abb.1 
n- ableiten. Da bei 120° die Vo- 
lumen, welche bei t =0° unter S00AIm 
__ verschiedenen Drucken einander 
4 gleich sind, ebenfalls unterein- 00 Aim 
on ' ander gleich sind, so miissen 
on auch die Volumenverkleine- 
y-  rungen fiir gleiche Drucksteige- 0 2 80 100° 
; rungen bei ¢ = 120° und t= 0° Abb. 5. Abhangigkeit der Kom- 
er einander gleich sein. Uber 120° pressibilitat von der Temperatur 
ar : ist bei gleicher Drucksteigerung bei verschiedenen Drucken 
us die Volumenverkleinerung gréBer als bei 120°. Zwischen 0° und 120° 
ar ' ist sie kleiner als bei 0°, am kleinsten ist sie bei 50°, weil hier mit 
Mn ' wachsendem Druck das reduzierte Volumen am stirksten zunimmt. 
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Die Kompressibilitaét des Wassers bei gleichem Druck, be- 


zogen auf gleiche Volumen bei 0° hat also bei 50° ein Minimum 
(Abb. 5). 

Die Abhiangigkeit des Wasservolumens von der Temperatur 
sich verstehen, wenn man das Wasser als eine Mischung zweier Mole- 
killarten auffaBt, welche sich betreffs ihres Volumens erheblich unter- 
scheiden. In Abb. 6 ist die Kurve abe die Isobare des Wassers beim 
Druck p = 1 Atmosphare. Die Abstiinde der Kurve ade von der 
t-Achse entsprechen den Volumenabnahmen, bedingt durch den Uber- 
gang der Molekilart I in Molekiilarten kleineren Volumens_ beim 


é 
Abb. 6. Reduzierte Volumenisobare des Wassers 
als Summe zweier Volumenanderungen 


Wachsen der Temperatur von t =0 bis t. Da die Molekiilart I unter 
Wirmeabsorption in die anderen Molekiilarten iibergeht, so nimmt mit 
wachsender Temperatur ihre Konzentration ab, und mit ihr wichst auch 
die Volumenabnahme, welche diesen Vorgang begleitet, verlangsamt 
an. Dementsprechend dndern sich die Abstaénde der Kurve ade 
von der t-Achse mit wachsender Temperatur immer weniger und 
von etwa 60° verliuft die Kurve ade fast parallel der t-Achse. 

Die Isobare des Wassers ohne die Molekiilart I gibt die Linie ah 1 
wieder. 

Bei etwa +- 10° ist das Volumen des Wassers gleich dem bei 0°. 
Bei dieser Temperatur ist also die Volumenabnahme, bedingt durch 
die Abnahme der Molekiilart I, gleich der Ausdehnung von 0—10° 
der Fliissigkeit ohne die Molekiilart I. Die Abstinde gh und gd 
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sind einander gleich. Von 0—4° nimmt das Volumen des Wassers 
mit wachsender Temperatur ab, weil die Volumenabnahme auf der 
Kurve ade schneller wichst als die Zunahme des Volumens ohne 
die Molekiilart I. Bei Temperaturen iiber 4° gilt die umgekehrte 
Beziehung. 

Die Kompressibilitét des Wassers nimmt mit wachsender Tempe- 
ratur zwischen 0° und 50° ab (Abb. 5), wihrend sie bei anderen 
Flissigkeiten mit der Temperatur zunimmt. Durch die Umwandlung 
der Molekilart I in die anderen Molekilarten wird die Kompressi- 
bilitét des Wassers erhéht, und da mit wachsender Temperatur die 
Konzentration der Molekiilart I abnimmt, so nimmt auch diese Er- 
héhung ab und iiber 50° geht die Abnahme der Kompressibilitit bei 
wachsender Temperatur in die normale Zunahme iber. 

Mit wachsendem Druck nehmen die negativen Volumeniinde- 
rungen der Kurve ade ab, weil mit wachsendem Druck die Kon- 
zentration der Molekilart I abnimmt. Aber auch die positiven 
Volumenanderungen der Kurve ahi nehmen ab, weil mit wachsen- 
dem Druck bei den Fliissigkeiten die Wirmeausdehnung abnimmt. 
Da beim Wasser die reduzierte Isobare héheren Druckes die niederen 
iberlagert, so muB fiir dieselbe Drucksteigerung bei derselben Tempe- 
ratur die Abnahme des Volumens durch Abnahme der Molekiilart | 
etwas kleiner sein als die Zunahme auf der Isobaren ahi fiir den 
betreffenden Druck. 

Mit wachsendem Druck verschiebt sich das Minimum des 
Volumens nach tieferen Temperaturen, weil die Tangenten an die 
ade- und ahi-Kurven einander parallel werden bei um so tieferen 
Temperaturen je héher der aéuBere Druck ist. 


Das schwere Wasser (D,0) 


Auch das schwere Wasser enthilt eine Molekiilart I, deren 
Volumen erheblich gréBer als die der anderen Molekiilarten ist, und 
welche die Ejisart I des schweren Wassers bildet. Die Volumen- 
verkleinerung beim Schmelzen des Eises I aus D,O betriigt 0,078 em®/g 
und die des Eises I aus H,O 0,091 em*/g. Die Schmelzkurven der 
Kisarten I und III einer Mischung mit 58°/, D,O und 42°, H,O 
verlaufen 1—2° iiber denen der Eisarten aus H,O und bei etwa 
100 kg/cm? héheren Druckes') und fiir die Kisarten I, III, V und VI 
aus D,O gilt nach P. W. Bripeman dasselbe*). Betreffs der spontanen 


1) G. TAMMANN u. G. Banpet, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 391. 
2) P. W. Bripemay, J. chem. Physics 73 (1935), 597. 
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Bildung der Eisart Il] aus dem Eise I treten aber Unterschiede 
auf!) und auch aus dem Eise V des D,O bildet sich eine Eisart, 
welche sich aus dem Eise V des H,O nicht bildet?). 

Die Volumenflichen des D,O und des H,O sind von P. W. 
BripGMan*) von den Schmelzkurven bis 100° und fir Drucke 
bis 12000 kg/em? verfolgt worden. Leitet man aus diesen An- 
gaben die reduzierten Volumenisobaren fiir D,O ab, so ergibt sich, 
daB bei gleichen Temperaturen die reduzierte Volumenisobare héheren 
Druckes die kleimeren wberlagert. Diese Differenzen haben ihre 
Hoéchstwerte zwischen 40 und 50°, iiber 60° nehmen sie ab. Es ist 
also wahrscheinlich, daB tiber 100° die reduzierten Isobaren des D,O 
verschiedener Drucke sich untereinander schneiden werden, wie die 


des H,O (Abb. 1). 


Tabelle 1 
Reduzierte Volumen von H,O und D,O nach BripgmMans Volumen 
p kg/em3 20 | 4 ‘| 50 60 80 100° 
| 1,000167, 1,00771 | 1,01251 | 1,01693 | 1,02892 | 
| 1,000166 1,00342 | 1,01333 1,0247 
484 | 360) 422 | 
500 120 | 1,00505 | 1,01131 | 1,01500 | 1,01932 | 1,03000 | 1,04228 
| 1,00266 | 1,00642 | 1,01201 1,01657 | 1,02724 | 1,04001 
4 | 239 | 489 299 | 275 | 276 | 227 
1000 HzO | 1,00572 1,01358 | 101759 1,02193 | 1,03210 | 1,04360 
D0 1,00439 | 1,01063 | 1,01484 | 1,01946 | 1,03014 | 1,04156 
A | 133 | 295 | 275 | 247 | 196 | 204 
2009 H2O | 1,00725 | 1,01415 | 1,02042 | 1,02495 | 1,03457 | 1,04514 
| 1,00676 1,01442 | 1,01872 | 1,02327 1,03355 | 1,04457 
Oi 170 | 168 | 102 | 57 
H29 | 1,01682 1,02130 1,02586 | 1,03590 | 1,04532 
D,O | 1,00700 | 1,01571 1,02025 | 1,02492 | 1,03456 | 1,04550 
4 |+0,00070 |+0,00111 |+0,00105 |+0,00094 |+-0,00134 _—0,00018 


Vergleicht man die reduzierten Isobaren des H,O und des D,O, 
Tabelle 1, so sieht man, daB bei gleichem Druck und gleicher Tempe- 
ratur das reduzierte Volumen des H,O gréBer ist als das des D,O. 
Die betreffenden Differenzen scheinen bei 40° ihre Hoéchstwerte zu 
haben, mit wachsendem Druck nehmen sie ab. Der Grund hierfiir 
kénnte darin gesucht werden, daB die Isobare des D,O ohne die 
Molekiilart I, die Linie ahi der Abb. 6, weniger steil verliuft als 
die des H,O. Wenn das der Fall ist und die Ordinaten der Linie a de, 


1) G. TAMMANN u. G. Banvet, l.c., S. 391. 
2) P. W. Bripemay, 1. c., 8. 597. 
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Abb. 6, welche die Volumeniinderung infolge der Abnahme der 
Molekiilart I bei wachsender Temperatur angeben, fiir beide Fliissig- 
keiten wenig verschieden sind, so wire jene Tatsache verstandlich. 
Die Temperatur, bei der die VolumenvergréBerung der Fliissigkeit 
ohne die Molekilart I gleich wird der Volumenverkleinerung infolge 
der Abnahme der Molekiilart I, die Temperatur, bei der hg =dg 
ist, Abb. 6, muB bei jener Annahme zu héheren Temperaturen ver- 
schoben werden, und dasselbe wiirde fiir die Temperatur des 
Minimums des Volumens gelten. 

Auf der Volumenisobare des schweren Wassers fiir p = 1 Atm. 
liegt das Minimum des Volumens bei 11,6°, also 7,8° iiber dem 
Schmelzpunkt + 3,8° des Kises I aus D,O'). 

Bei 18,5° ist das Volumen des D,O gleich dem bei seinem 
Schmelzpunkt. Die Differenz der Volumen bei 0° und 4° fiir H,O 
betragt 0,00013 und beim D,O ist die Differenz bei 4° und 11,6° 
0,0006, also etwa 5mal gréBer als beim H,O. 


Der Einflu6 der Molekiilart | 
auf die Temperaturabhangigkeit der Eigenschaften des Wassers 

Von t =0° bis etwa 60° fndern sich die Kigenschaften des 
Wassers in anderer Weise als von 60—100°, von 0—60° iindern sie 
sich auf einer Kurve und zwischen 60—100° auf einer Geraden. 
Dieser Unterschied kann auf die An- 
wesenheit der Molekiilart I, deren Konzen- = | waar 
tration von 0—60° abnimmt, zuriick- oul 
gefiihrt werden. Abb. 7 bezieht sich 


auf die Isobaren bei p =—1 Atm. des a 
Te 
Volumens v, der spezifischen Wiarme 
c, und des Brechungsexponenten 
Auf der Kurve abc dndern sich diese (2° 60° 
Eigenschaften von t = 0° mit wachsen- Abb. 7. Abhangigkeit des 


der Temperatur, von etwa 60—100° Volumens », der spezifischen 
wachsen sie linear mit der Temperatur. unddes Brechungs- 
‘ exponenten n von der 

Verlangert man die Gerade nach tieferen Temperatur 
Temperaturen hin, so darf man anneh- 

men, da8 die Differenzen zwischen den Werten der Kurve ab und 
dem verlingerten Stiick der Geraden bd durch die Anwesenheit der 
Molekiilart I bedingt sind. Auf der Kurve ab kann ein Minimum 


auftreten wie auf der Isobare der spezifischen Wirme bei 40° oder 


1) R. Frericus, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 18 (1934), 294. 
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auf der des Volumens bei 4°, oder es kann auch fehlen oder unter ()° 
verschoben sein, wie bei der Isobare des Brechungsexponenten n. 


Ahnliche Beziehungen findet man auf der Isobare der Vis- 
kositaét 1; diese nimmt mit wachsender Temperatur ab. Auch sie 
indert sich zwischen 60° und 100° fast linear mit der Temperatur, 
zwischen 0—60° aber auf der Kurve ab, Abb. 8. 

SchlieBlich aindert sich die Oberflichenspannung « zwischen ()° 
und 60° auf der Linie ab, Abb. 9, ob diese gerade oder zur t-Achse 
konkav gekriimmt ist, lassen die vorliegenden Messungen nicht ent- 
scheiden. Die Oberflichenspannung « wird durch die Molekiilart | 


a 
a 
— 
2 
a —>~ 
? 60° 
Abb. 8. Abhangigkeit der Vis- Abb. 9. Abhangigkeit der Ober- 
kositat » von der Temperatur flachenspannung « von der Temperatur 


verringert, die Werte der anderen Kigenschaften werden durch sie 
vergréBert. 


Wenn die Unterschiede der Werte auf den Kurven ab minus 
denen der verlingerten Geraden bd nur auf die Gegenwart der 
Molekiilart I unterhalb 60° zuriickzufiihren sind, so ware zu erwarten, 
daB diese Unterschiede fiir verschiedene Temperaturen t, 4;, dividiert 
durch den Unterschied bei der Temperatur A,_,, fir gleiche Tempe- 


ratur dieselben Quotienten —_- bei verschiedenen Eigenschaften 


ergeben. At =o 


In der folgenden Tabelle sind die Werte =m fiir die genannten 
t=0 


5 Eigenschaften zusammengestellt, ihnen beigefiigt sind noch diese 
Quotienten fiir den Dampfdruck p und die Wasserstoffionenkonzen- 
tration c,,,. Allerdings andern sich diese beiden Eigenschaften zwischen 
60 und 100° nicht auf einer Geraden, sondern ebenfalls auf einer 
Kurve, daher wurde die verlingerte Gerade durch Anlegen einer 
Tangente bei 60° an diese béiden Kurven konstruiert, wodurch die 
Extrapolation der 4,-Werte unsicherer wird. 
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Spezifische Brechungs- | gn, | Oberfl.- -Dampf- Cyt - 
Volumen Warme exponent — spannung druck  Konzen- 
| Cy | n | a | tration 
(10 0,74 0,60 0,58 | 0,85 0,8 0,69 
20 | 0,52 0,33 0,50 0,35 | 0,63 0,6 = 0,45 
30 0,35 0,21 | 0,30 0,20 | 0,44 | 04 | 0,29 
40 0,22 0,10 0,20 | 90,11 0,30 0,2 0,14 
50 | 0,12 0,03 | 0,09 0,05 | 


Die Werte - kénnen nur dann fiir verschiedene Eigenschaften 
t=0 


bei gleichen Temperaturen einander gleich sein, wenn bei der 
Mischung der Molekiilart I mit den anderen die Kigenschaften der 
Mischung mit ihrer Zusammensetzung in Molprozenten sich linear 
iindern. Aber die Unterschiede jener Quotienten kénnen nicht allein 
auf das Nichtzutreffen jener Voraussetzung zuriickgefiihrt werden, 
sondern sind fiir die ersten 4 Eigenschaften zum griéBten Teil auf 
Unsicherheiten ihrer Bestimmungen bei verschiedenen Temperaturen 
und auf Unsicherheiten der Konstruktion entsprechend den Ab- 
bildungen zuriickzufiihren. Jedenfalls sprechen die Werte —~‘— ver- 
= 0 
schiedener Eigenschaften nicht gegen die Beeinflussung der be- 
treffenden Eigenschaften durch die Molekiilart I. Die Quotienten 
fir die Oberflichenspannung und den Dampfdruck sind erheblich 
gréBer als bei den anderen Kigenschaften. Diese beiden EKigenschaften 
werden durch die Zusammensetzung der Oberfliichenschichten be- 
stimmt und diese kénnte von der im Innern abweichen, die Molekiil- 
art I kénnte sich in der Oberfliche etwas anreichern. 
Nach M. Macat?) verschwinden bei Temperatursteigerung die 
Linien. des Ramanspektrums zwischen 500—700 em-! bei 40°. 


Der Einflu8 der Molekiilart | auf die Léslichkeit in Wasser 
1. Die Temperaturabhangigkeit der Léslichkeit der Gase 
im Wasser 
Wenn das geléste Gas mit den Molekiilen der Fliissigkeit keine 
neuen Molekilarten bildet, so ist die Lésungswirme wu gleich der 
Arbeit beim Ubergang eines Mols des Gases von seinem Partial- 
druck p im Gasraum auf den osmotischen Druck P des Gases in 
der Lésung, dann ist: p 
“= (1) 


1) M. Macart, J. Physique (7) 5 (1934), 347; 6 (1935), 179. 
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Wenn die Léslichkeit | eines Gases gleich dem Quotienten der 
Konzentration des Gases in der Fliissigkeit dividiert durch die des 
Gases iiber der Fliissigkeit ist, so ist 


l= — 
(2) 


Nach dem Gesetz von Henry ist | unabhingig vom Druck »p. 
Wenn /; <1 ist, so ist P <p und u <0, daher muB nach der all- 
gemeinen Gleichung fiir die Temperaturabhangigkeit der Léslichkeit 

a? RT 8 


die Léslichkeit mit der Temperatur wachsen, wenn | <1 ist. Das 
trifft fiir eine Reihe von Flissigkeiten zu), aber fiir die Léslichkeit 
der Gase im Wasser trifft das mit wenigen Ausnahmen nicht zu, 
sondern, obwohl 1 < 1 ist, nimmt von 0° die Léslichkeit mit wach- 
sender ‘'emperatur zuerst ab und wichst erst nach Durchschreiten 
eines Minimums. Die betreffenden Gase entwickeln also bei 0° waihrend 
ihrer Auflésung im Wasser Wirme, ein Zeichen dafiir, daB bei ihrer 
Auflésung Verbindungen des Gases mit einer Molekiilart des Wassers 
entstehen.: Die hierbei auftretende Wirmeentwicklung muB das dem 
Wiirmeiquivalent entgegengesetzte Vorzeichen bei Ubergang des 
Gases von seinem Partialdruck auf seinen osmotischen Druck in der 
Lésung iibertreffen, damit entsprechend der Abnahme der Léslich- 
keit mit wachsender Temperatur bei der Lésung sich Warme ent- 
wickelt. Die Minima der /-Werte, berechnet aus dem Gasabsorptions- 
quotienten nach L. WINKLER durch Multiplikation mit (1 + 0,00366) 
liegen bei folgenden Temperaturen: 

H, O; C,H, 

40° 70—80° 80—90° 90 — 100° 

Je gréBer die Bildungswirme der Gashydrate und je kleiner 
ihr Dissoziationsgrad in der Lésung ist, bei desto héherer Tempe- 
ratur liegt das Minimum. 

Die Annahme, daB die Molekiilart I die Lislichkeit erhéht, wird 
durch folgende Tatsachen bestitigt. Zwischen 0° und 50° wachst 
nur beim Helium und Neon die Léslichkeit (J <1) mit der Tempe- 
ratur, diese} beiden Gase bilden keine Gashydrate. Beim Argon, 
Krypton und Xenon nimmt / <1 mit wachsender Temperatur von 
0° an ab, diese Edelgase bilden Gashydrate. Auch die Nichtedelgase, 
deren Léslichkeit von 0° an-zuerst mit wachsender Temperatur ab- 


1) G. Tammany, Z. anorg. allg. Chem. 158 (1926), 17. 


er 


G. Tammann. Abnorme Abhangigkeiten d. Eigenschaften d. Wassers usw. 59 


nimmt, bilden Gashydrate, auf ihre Bildung in der Lisung ist die 
Warmeentwicklung bei der Auflésung zuriickzufiihren. 


Zeichnet man die Gasléslichkeiten / in Abhingigkeit von t 
zwischen 0° und 100°, verliingert die Gerade zwischen 80° und 100° 
nach O° hin, auf der sich die /-Werte faindern wiirden, wenn das 
Wasser die Molekiilart I nicht enthielte, so kann man der Zeichnung 
die Differenzen Al zwischen den wirklichen und den auf der ver- 
lingerten Geraden liegenden /-Werten fiir verschiedene Temperaturen 
entnehmen. Diese Werte Al sind in folgender Tabelle angegeben 
und neben ihnen die Quotienten der 4/-Werte fiir 10, 20, 30 und 40° 
dividiert durch den bei 0°. 


A l, 

0, | N, | H, | NO | 

289 | 1378 | — | 148 
10; 185 0,64 91,8 | 0,66 0,67 304 0,54 
20 130 | 0,45 614 | 0,44 | 23,5 | 0,43 216 «| 0,38 
30 | 82 0,28 41,1 | 0,30 11,0 | 0,21 145 0,26 
40 54 | 0,19 244 | 0,18 | — 95 0,17 
CO cH Al, 
— 

41-10 Al- 10°) | Mittel 

2047 | — 354,8 |-— 
10 | 138,5 | 0,68 | 227,8 | 0,64 | 477 0,65 10° (0,60 
20} 81,1 | 044 | 1468 | 041 | 253 | 0,35 | 20° | 0,44 
30 | 59,7 | 0,29 95,9 | 0,28 | 129 | 0,18 | 30° | 0,28 
40| 37,3 | 0,18 | 583 | 0,16 | 86 012 | 40° | O17 


Die Al- 104- Werte fiir verschiedene Gase sind also einander propor- 
tional, was auf eine gemeinsame Ursache der Erhéhung der Gasldslich- 
keit durch die Molekiilart I weist, nur beim NO ist die Abweichung 


vom Mittel der at -Werte bei 10° etwas gréBer. 
t=0 


2. Die Temperaturabhingigkeit 
schwer léslicher Flissigkeiten im Wasser 
Auch auf den Léslichkeitsisobaren schwerer léslicher Flissig- 


keiten treten Minima der Léslichkeit auf. In folgender Tabelle sind 
fiir einige Fliissigkeiten ihre Léslichkeiten in Prozenten fir Tempe- 
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raturen von 0—100° nach den Tabellen von LAnpo.t-BorNstEry 
angegeben, ferner die Al-Werte, die Erhéhungen der Léslichkeiten 
durch die Molekiilart I, ermittelt wie bei den Gasen, und schlieBlich 


A 
die Werte 4h . 
4 l, = 0 
Al 
1° l 1° t 0 l 0 t 
Al t t Al 
Butenol Cyclohexanol 
Oo |] 61 0 9,1 7,2 5,00 0 5,50 

20 6.8 10 6,7 0,73 12,0 4,55 10 4,70 | 0,85 

40 6,6 20 4,8 0,52 20,6 3,95 20 | 3,50 | 0,64 

80 6,4 30 3,7 0,40 33,6 3,41 30 2,55 | 0,46 
100 8,2 40 2,8 0,30 45,8 3,19 40 1,85 | 0,33 
110 10,2 66,3 3,19 

| 82,4 3,37 
120,9 5,18 | 
Methylacetat Anilin 

5,0 6,62 0 1,15 20 3,2 0 3,80 
21,0 6,70 10 0,85 | 0,73 40 3,4 10 2,80 | 2,73 
35,0 6,79 20 0,67 0,58 60 3,9 20 2,04 | 0,54 
58,0 7,00 30 0,4 0,35 80 5,0 30 1,80 | 0,30 
61,7 7,11 40 0,2 0,2 100 6,5 40 0,92 | 0,24 
69,1 7,51 120 9,1 50 0,52 | 0,13 
71,9 
83,5 8,83 | 


Die Minima der Léslichkeit 1 hegen beim: 


Butenol Cyclohexanol Methylacetat Anilin 
bei 40° bei 50—60° bei 0° bei 0° 
Al, 


Auch hi ind die — 
uch hier sind die 


einander fast gleich, die LéslichkeitserhGhungen durch die Molekiil- 
art I sind fiir verschieden geléste Fliissigkeiten einander proportional. 


-Werte bei gleichen Temperaturen 


3. Die Temperaturabhiangigkeit 
der Léslichkeit schwer léslicher kristallisierter Stoffe 


Die Minima der Léslichkeit legen, wenn sie auftreten, unter 0°. 


Die Werte ji bei gleichen Temperaturen unterscheiden sich bei 
=0 


den drei Stoffen nicht wesentlich. Den EinfluB der Bestimmungs- 
fehler erkennt man aus den beiden Reihen der Léslichkeitsbestimmung 
des K,PtCl,. Der Einflu8 der Molekiilart I auf die Léslichkeit ist 
nur zu erkennen bei Stoffen, die sich wenig im Wasser lésen, denn 
bei leichter léslichen Stoffen nimmt mit wachsendem Salzgehalt die 
Konzentration der Molekiilart I ab, wie bei Steigerung des auBeren 
Druckes. 


EIN ar yr | Al | | 
| ge | | @ 
ich Silberbutyrat Jod 

0 | 0,363 Oo; ns 0,0 | 0,0162 | 0 

10 69 | 0,61 | 11,0 0,0184 10 
20 «0,484 34 | 0,30 | 18,0 0,027 20 
30 | 0,561 | 30 , 16 | 0,14 | 25,0  0,0340 30 
40 | 0647 | — 35,0 | 0,0466 40 
50 | 0,742 | — | 45,0 0,0647 

! 60 | 0,848 | — | 55,0 | 0,0922 
70 «0,901 | — 60,0 0,1055 

5 1 80 | 1,14 | 
4 K,PtCl, K,PtCl, 
6 0 | 0,7 0 | 129 | — 2 | 048 | 0 
3 10 | 0,89 10 | 0,85 0,66 | 16 0,665 10 

20 | 1,09 20 | 0,50 | 0,39 | 25 0,852 | 20 

30 | 1,38 30 | 0,22 | 0,17 35 | 1,120 | 30 

40 | 1,77 40 | 0,04 | 0,04 | 48 | 1,720 | 40 

50 | 2,15 — — | — 59 =| 2,340 | 

60 | 2,53 68 | 2,830 | 
3 70 | 3,10 —}-—' |] — 78 | 3,520 | 
80 | 3,60 — 92 | 4,290 | 
) 90 | 4,96 
1 
3 Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1937. 
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Beobachtungen seltene Erden. XLVII. 
Darstellung der wasserfreien Jodide seltener Erden? °) 


Von W. A. und B. S. Hopkins 


Mit einer Abbildung im Text 


Zur Zeit wird die fraktionierte Kristallisation eines Gemisches 
von Salzen seltener Erden vielfach verwendet, um eine erste Trennung 
zu erzielen. Eine vollstandige Lésung dieser Aufgabe ist bisher noch 
nicht erreicht worden, und die Chemiker, die sich mit seltenen Erden 
befassen, streben dauernd danach, einen T'rennungsweg aufzufinden, 
der schnell und wirksam ist. 

In unserem Laboratorium sind wasserfreie Verbindungen der 
seltenen Erden von besonderer Wichtigkeit, weil sie eine weitere 
Moéghchkeit lefern zur Trennung durch fraktionierte Kristallisation 
aus nichtwiBrigen Lésungsmitteln oder durch Destillation, und weil 
auBerdem die Méglichkeit besteht, die Metalle der seltenen Erden 
durch thermikchen Zerfall gewisser wasserfreier Salze zu erhalten. 

Die Léslichkeit wasserfreier Chloride und Bromide in verschie- 
denen nicht wiBrigen Lésungsmitteln, sowie ihre Bestiindigkeit beim 
Erhitzen sind in diesem Laboratorium untersucht worden. Da die 
Jodide vieler Metalle in denselben micht waiBrigen Lésungsmitteln 
lislicher sind, wie die entsprechenden Chloride oder Bromide, und da 
einige Metalle durch thermischen Zerfall von Jodiden hergestellt 
worden sind, schien es ratsam, die Verfahren zur Herstellung der 
wasserfreien Verbindungen zu untersuchen. 

Friihere Arbeiten*) haben gezeigt, daB zwischen Ammonium- 
jodid und den seltenen Erden eine Reaktion stattfindet. Man glaubte, 
daB bei giinstiger Temperatur und einem zweckmibigen Verhiltnis 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppet. 

*) Dieser Aufsatz ist ein Auszug der von W. A. TaEBet der Fakultat der 
Universitat von Illinois zur Erlangung des Grades ,,Master of Science im 
August 1936 eingereichten Dissertation. 

3) I. B. Reep, B.S. Hopxrys u. L. F. Auprieta, J. Amer. chem. Soc. 


57 (1935), 1159. 


‘ 
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yon Oxyd zu Ammoniumjodid diese Reaktion zur Herstellung aller 
wasserfreien Jodide der seltenen Erden benutzt werden kénnte. 
Neuerdings haben Youne und Hastings") nach diesen Verfahren 
wasserfreies Lanthanjodid dargestellt. 

Wir haben gefunden, daB die Schwie- 
rigkeiten bei der Herstellung wasser- 


freier Jodide mit dem Atomgewicht & 
zunehmen. | 

Ein vorliufiger Versuch im Re- 
agenzglas bei 400°C zeigte, daB die Ds pestnonsroum 
Jodide mit guten Ausbeuten zu Abb. 1 


erhalten wiren. Es wurde des- 

wegen ein Reaktionsgefi8 wie in Abb. 1, hergestellt, um die Reaktion 
bei dieser Temperatur ausfiihren zu kinnen. Die Arbeitsweise fiir 
die Gewinnung der wasserfreien Jodide war folgende: die in Tabelle 1 
angegebene Menge Ammoniumjodid wurde gepulvert, bis es durch 
ein Sieb von 150 Maschen hindurehging, und dann sorgfiltig mit 
1 g der feingepulverten seltenen Erde gemischt. 


Tabelle 1 
Seltene Erde | g Ammoniumjodid | Seltene Erde g Ammoniumjodid 
CeO, | 20 Nd,0, 10 
La,O, 12 Sm,0, 15 
Pr,O, | 10 Yb,0, 29 


Das Gemisch wurde in das Glasgeriit gebracht, welches man 
hierauf in einen auf 400° angeheizten vertikalen Ofen von 7,5 » 15 em 
einfihrte. Ein Tontiegel geeigneter GriBe, der an gegeniiber- 
liegenden Seiten so ausgeschnitten war, daB er die horizontalen 
Roéhren des Gerites durchlieB, wurde dann dariiber gestiilpt. Man 
schickte einen langsamen Stickstoffstrom durch das Glasrohr und 
wenn die Entwicklung von Ammoniumjodid abnahm, so verstiirkte 
man ihn, um Ejindringen der Luft durch Diffusion zu verhindern. 
Die Erhitzung wurde fortgesetzt, bis die Sublimation des Ammonium- 
jodides praktisch aufgehért hatte. Hierzu waren 10—25 Minuten, 
je nach der Menge des verwendeten Ammoniumjodides erforder- 
lich. Man verband dann das Gerit mit einer Vakuumpumpe und 
entfernte den Uberschu8 von Ammoniumjodid, indem man die 
Temperatur des Ofens auf 190° erniedrigte. 


1) R.C. Youne u. I. L. Hastrnas, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 765. 
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Die nach diesem Verfahren hergestellten wasserfreien Jodide 
waren gelbgriine bis dunkelgriine Pulver. An der Luft gehen sie 
sehr schnell in ein basisches Jodid itiber. Der Tropftrichter (A) wurde 
deswegen an das ganz aus Glas bestehende Gerit angeschmolzen, 
um die Einfiihrung verschiedener nichtwaéBriger Lésungsmittel, wie 
Pyridin oder Alkohol, nach Entfernung des iiberschiissigen Am- 
moniumjodides zu erlauben. Die Verbindungen sind auBerordentlich 
hygroskopisch, sie lésen sich in Wasser unter zischendem Geriusch 
und Wirmeentwicklung. Ihre wiéBrigen Lésungen sind klar. 

Ks wurden Ausbeuten von 85—90°/, erhalten. Zur Analyse be- 
stimmte man sowohl das Jod wie die seltene Erde. Tabelle 2 ent- 
halt eine Anzahl typischer Analysen. 


Tabelle 2 
Jod | Erd 
Erdmetall | /o J /) Erdmetall 
| Ber. Gef. | Ber. Gef. 
73,25 72,91 | 26,75 | 27,7 
Zusammenfassung 


Die wasserfreien Jodide von Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, 
Samarium und Ytterbium sind hergestellt worden durch Erhitzen 
eines Uberschusses von Ammoniumjodid mit den seltenen Erden in 
einem besonderen Gerit bei 400°. Das iiberschiissige Ammonium- 
jodid wurde durch Sublimation entfernt. 

Die Jodide der seltenen Erden sind griine, hygroskopische 
Pulver, die an der Luft leicht in basische Verbindungen wbergehen. 
Sie lésen sich reichlich in Lésungsmitteln wie Pyridin und Alkohol. 


Urbana, University of Illinois, Dep. of Chemistry. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24 Oktober 1937. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen 
liber die Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorgange 
beim Eisen. Xiil. 


Von R. Scuenck, A. LAYMANN und E. JENCKEL 


Mit 2 Abbildungen im Text 
14. Das System Eisen—Sauersto ff—Kalk 


Eine friihere Abhandlung') dieser Reihe beschaftigte sich u. a. 
mit der Reduktion der EKisenoxyde in Gegenwart von Kalk. In ihr 
konnten wir zeigen, daB in dem System Eisen—Sauerstoff—Kalk 
nicht weniger als fiinf univariante Gleichgewichte mit je drei Boden- 
phasen in die Erscheinung treten. Auch war es uns mdéglich, einige 
dieser Phasen zu identifizieren. Die héheren Oxyde des Eisens bilden 
mit Kalk mehrere Verbindungen; von diesen Ferriten beteiligten 
sich an den von uns beobachteten Gleichgewichten die folgenden: 


a) CaOQ-Fe,O,; b) (2CaO)-Fe,O,; c) CaO-Fe,0, . 


Dagegen gestatteten unsere Versuche noch nicht, die Zusammensetzung 
einer welteren Phase anzugeben, welche zusammen mit den Fer- 
riten b) und c) bei 900° unter einer Gleichgewichtsatmosphire von 
53,3°/, CO,/46,79/, CO existiert. Aus diesem Grunde bezeichneten 
wir sie als Phase X. 

Aber auch sonst waren noch Unklarheiten vorhanden, welche 
unbedingt beseitigt werden muBten. Vergleicht man z. B. die Lagen 
des Wiistit/Metallgleichgewichtes bei Abwesenheit und bei Anwesen- 
heit von Kalk, so findet man, da das letztere stets um 1,5—2°/, 
CO, tiefer liegt. Anstatt 32,3°/, CO,/67,7 CO wurden 30,2°/, CO,/ 
69,8 CO, spater 31,0°/, CO,/69,0 CO beobachtet. Bei der Zuverlissig- 
keit unserer analytischen Methode diirfen wir diese Abweichungen 
nicht auf Versuchsfehler zuriickfiihren. 

Offenbar reichte zur vollen Aufklirung der ganzen Gleich- 
gewichtsisotherme die Zahl der untersuchten Mischungsverhiltnisse 


1) R. Scuenck, H. Franz u. H. WitveKke, Z. anorg. allg. Chem. 184 
(1929), 16—31. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 5 
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von Eisenoxyd und Caleiumoxyd noch nicht aus: Je zahlreicher 
‘die Gleichgewichtslagen und die méglichen Bodenphasen sind, um 
so gréBer muB auch die Zahl der Mischungen sein, welche man dem 
isothermen Abbauverfahren unterwirft. 


Aus diesem Grunde haben wir unseren alten Versuch ergiinzt, 
indem wir zur Erreichung einer héheren Genauigkeit die Beob- 
achtungen an Mischungen in der Nahe der Zusammensetzung 


Fe,O0,/CaO, 3Fe,0,/1,5 CaO und  38Fe,0,/CaO 


mit gréBeren Einsitzen wiederholten und vier neue Reihen mit den 
ungefahren Zusammensetzungen 


3Fe,0,/2Ca0O,  Fe,0,-1,5 CaO, Fe,0,/2 CaO, Fe,0,/2,5 CaO 


hinzufiigten. Nimmt man aus der 4lteren Arbeit noch die Mischung 
Fe,0,/10 CaO hinzu, so sind es im ganzen acht Abbaudiagramme, 


49 40 — + htome auf Ife 40 
Abb. 1 


welche wir der Untersuchung tiber die Natur der an den Gleich- 
gewichten beteiligten Bodenphasen zugrunde legen kénnen. 

Uber die Versuchsmethodik ist nichts Neues zu berichten; wir 
kénnen bier auf die alteren Abhandlungen verweisen. Nur sei be- 
merkt, daB die einzelnen Beobachtungspunkte sehr nahe aneinander- 
gelegt worden sind; namentlich ist das in der Nahe der Phasen- 
spriinge geschehen, so daB-Anfang und Ende der einzelnen Gleich- 
gewichtshorizontalen sehr gut defimiert sind. 


\ 
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Die Beobachtungsdaten sind in der Form von Tabellen 
und in einer graphischen Zusammenfassung (Abb.1 8.66) wieder- 
gegeben. 

Die genauen Analysen der zu den Untersuchungen verwendeten 


Ausgangspriparate waren die folgenden; angegeben ist das mole- 
kulare Verhaltnis Fe,O,: CaQ. 


a) 3,02 :1 e) 0,624: 1 
b) 1,92 :1 f) 0,516: 1 
c) 1,31 g) 0,392: 1 
d) 1,067: 1 


Tabelle a 


System: 3Fe,0, + CaO; Temp.: 900°; Beobachter: A. LaYMANN 
Druck wahrend der Reaktion konstant 


Einwirk.- Druck im Rest- 
Nr.| dauer Ladung Reaktions- Entzog. sauerstoff 

in Std. | CO cm? rohr | CO,% | CO% | O,cm*/ % 

Einwaage: 1,0016 Fe,O, 

l 70 50,7 458,8 91,12 {| 888 23,10 | 27,67 
2 43 5,3 52,0 79,09 | 20,91 2,10 | 27,45 
3 52 21,3 1912 | 78,89 | 21,11 | 840 | 26,54 
4 65 11,5 103,1 77,05 22,95 4,43 26,05 
5 48 8,9 82,2 | 68,67 | 31,33 | 3,06 25,70 
6 45 8,7 78,7 | 61,27 | 38,73 | 2,66 25,41 
7 76 9,7 89,1 | 48,53 | 5147 | 2,35 25,14 
8 42 10,2 93.4 41,84 58,16 2,13 24,89 
y 45 18,0 160.9 | 38,98 61,02 | 3,51 24,48 
10 66 21,5 191.5 | 38,60 61,40 4,15 24,00 
ll 46 16,1 146,3 34,27 | 65,73 | 2,76 23,68 
12 53 10,4 95,2 30,82 69,18 1,60 23,48 
13 64 21,8 193,7 30,82 | 69,18 3,36 23,07 
14 47 34,9 305.7 | 30,57 6943 5,33 22,43 
15 44 36,7 | 3099 | 30,28 | 69,72 5,56 21,74 
16 65 | 13,1 +‘| 120,7 | 30,30 69,70 1,98 21,49 


Einwaage: 1,1385 ¢ Fe,O, 


l 49 51,1 | 5864 | 98,45 1,55 25,16 27,77 
2 67 69 | 90,9 | 79,73 20,27 2,75 27,51 
3 43 34,2 407,4 78,83 21,17 13,50 26,23 
4 47 7,3 92.2 | 74,71 | 2529 | 2,73 25,905 
5 68 12,9 165,6 64,37 35.63 4.15 25,55 
6 44 | 16,3 205.4 | 48,28 51,72 3,94 25,15 
7 42 15,3 190.9 | 40,27 59,73 3,08 24,83 
8 50 15,7 197,3 | 38,94 61,06 3,06 24,52 
4 48 32,3 386,8 | 38,25 61.75 | 6,18 23,88 
10| 65 16.4 205.3 | 3210 67,90 2.63 23.60 
ll 48 | 302 | 3664 #| 930,28 69,72 4,57 23,12 
12 78 | 36,1 426.5 | 30,37 69,63 5,47 22,54 
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System: 3Fe,0, + 1,5CaO; Temp.: 


Tabelle b 


900°; 


Druck wahrend der Reaktion konstant 


1937 


Beobachter: A. LAYMANN 


_Einwirk..- Druck im Rest- 
Nr. dauer Ladung Reaktions- | Entzog. sauerstof{ 
in Std. | CO cm*® rohr CO, “lo em? 
0, 8993 g Fe,0, 
l 70 23,1 231,4 99,93 0,07 11,55 28,75 
2 43 5,5 55,6 99,41 0,59 2,73 28,44 
3 52 12,2 117,8 93,26 6,74 5,69 27,77 
4 66 4,8 49,3 79,48 20,52 1,91 27,54 
5 49 5,6 53,8 79,36 20,64 2,22 27,28 
6 46 5,9 61,5 70,63 | 29,37 2,08 27,03 
7 71 6,9 63,8 55,36 44,64 1,90 26,83 
8 42 5,7 54,9 55,55 44,45 1,58 26,64 
9 46 7,7 74,1 55,54 44,46 2,12 26,38 
10 67 9,6 93,9 38,97 | 61,03 1,87 26,15 
ll 47 21,8 204,4 38,42 61,58 4,19 25,63 
12 53 11,5 112,3 38,51 61,49 2,21 25,35 
13 65 9,8 95,8 38,24 61,76 1,87 25,10 
14 67 9,5 92,6 37,01 62,99 1,76 24,88 
15 79 8,0 74,05 32,64 67,36 1,30 24,72 
16 65 9,0 90,2 30,30 | 69,70 1,36 24,54 
17 44 23,1 216,2 30,34 69,66 3,50 24,09 
Einwaage: 1,4697 g Fe,O, 
1 49 34,8 309,5 99,94 | 0,06 17,40 28,85 
2 66 21,7 197,9 99,21 = 0,79 10,76 28,09 
3| 43 5,4 48,8 | 99,03 | 0,97 2,67 27,90 
4 46 6,1 54.9 88,88 11,12 2,71 27,70 
5 76 6,3 57,7 79,20 20,80 2,50 27,57 
6 50 12,0 112,3 79,05 20,95 4,74 27 ,22 
7 42 5,8 54,6 71,69 28,31 2,08 27,07 
8 48 10,9 101,9 56,72 43,28 3,09 26,84 
9 48 8,1 76,1 55,45 44,55 2,25 26,67 
10 64 15,4 141,6 55,14 44,86 4,25 26,45 
1] 49 4,6 41,6 54,13 45,87 1,25 26,26 
12 79 5,6 53,8 47,73 52,27 1,06 26,16 
13 86 6,2 60,7 38,51 61,49 1,19 26,07 
14 77 36,0 322,8 38,63 61,37 6,95 25,55 
15 41 36,1 326,0 37,75 62,25 6,81 25,01 
16 81 15,4 143,6 35,82 64,18 2,76 24,80 
17 | 64 13,6 125,2 31,07 68,93 2,11 24,63 
Tabelle c 
System: 3Fe,0, + 2CaO; Temp.: 900°; Beobachter: A. LayYMANN 
Druck wahrend der Reaktion konstant 
Einwirk.- Druck im se Rest- 
Nr.| dauer Ladung Reaktions- Entaog. sauerstoff 
in n Std. | CO cm! rohr CO, °/, | CO %, | O, em? of, 
Einwaage: 0,3854 g Fe,O, 
54 | 10,5 102,1 | 99,72 0,28 | 5,23 28,68 
2; 58 8,6 70,7 | 71,23 | 28,77 3,06 27,84 
3 43 5,2 “30,8 55,27 44,73 | 1,44 27,44 
4 45 6,5 63,7 55,12 44,88 | 1,79 26,94 
5 72 55,7 39,06 60,94 | 1,11 | 26,62 


kee 
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Tabelle c (Fortsetzung) 
_Einwirk.- Druck im | Rest- 
Nr. dauer Ladung _Reaktions- = Enteog. | sauerstoff 
in Std. | CO cm* rohr | CO, % | CO% | O, cm? | % 
a 6| 46 | 84 | 82,7 38,34 61,66 1,61 26,15 
/o q 45 | 4,8 | 48,1 38,40 61,60 0,92 25,89 
8 |. 34,25 65,75 1,10 25,57 
9; 4 | 50 | 5065 30,35 69,65 0,76 25,34 
EKinwaage: 1,3551 Fe,O, 
1| 465 33,7 310.6 | 99,74 0,26 16,80 | 28,80 
20,1 190,1 98,84 1,16 9,93 28,03 
3 75 6,4 63,6 63,37 36,63 27,87 
03 4] 4 7,2 70,8 55,30 | 44,70 1,99 27,7 
83 5 46 20,2 189,5 55,07 44,93 | 5,56 27,28 
64 6 66 16,8 145,77 | 5449 45,51 | 4,58 26,91 
38 7 47 4,9 48,4 53,70 | 46,30 1,32 26,80 
15 55 5,3 50,3 39,02 | 60,98 1,30 26,72 
63 ; 9 84 59,2 521,2 37,85 | 62,15 | 11.20 | 25,80 
35 = 10 65 | 10,9 1010 | 37,94 | 62,06 (| 2,07 | 25,64 
10 pul 71 8,4 82,8 32,64 | 67,36 | 1,37 25,53 
38 i2| 70 11,4 100,7 31,09 | 68,91 | 177 | 25,41 
72 13 50 13,8 131,5 30,17 69,83 2,08 25,23 
Einwaage: 1,1634 Fe,O, 
09 
, ; 44 | 13,4 129,2 99,90 | 0,10 6,70 29,48 
¢ 71 «(16,4 157,1 99,75 | 0,25 8,18 28,76 
85 s 3 46 | 16,6 158,2 98,39 | 1,61 8,17 28,02 
09 s 4 48 | 4,5 45,8 64,97 35,03 1,46 27,89 
90 5 44 | 6,6 64,1 | 55,29 | 44,71 1,82 27,72 
70 6 157,9 | 55,28 | 44,72 4,28 27,40 
7 7 46 14,6 137,55 | 54,87 | 45,13 4,01 27,03 
99 8 6 | 8,7 82,9 | 48,84 51,16 2,12 26,83 
68,0 38,47 61,53 | 1,35 26,70 
84 10 64 74,5 38,59 6141 | 1,50 26,56 
87 ill 72 | 19,4 184,6 38,47 61,53 3,73 26,20 
15 12 50 | 24,2 228,6 | 37,84 62,16 4,58 25,77 
25 66 11,8 112.1 | 33,43 | 66,57 2,14 25,58 
16 42 | 17,9 169,5 30,32 | 69,68 2,71 25,31 
- , 6b 41 | 27,8 | 260,6 30,28 69,72 4,2] 24,89 
Tabelle d 
30) System: Fe,O, + CaO; Temp.: 900°; Beobachter: A. LayMann 
3 Druck wahrend der Reaktion konstant 
Einwirk.- Druck im | | Rest- 
Nr.| dauer Reaktions- | | | sauerstoff 
in Std. | CO | rohr | CO, %/, | CO %/, O, cm? | 
Kinwaage: 0,3084 g Fe,O, 
boft 1 54 7,4 76,1 | 98,87 113 | 3,66 28,26 
2 58 3,4 36,2 78,19 21,81 | 1,33 28,41 
’ 3 43 4,7 | 48,3 55,20 | 44,80 1,30 27,96 
4 45 68 | 73,6 42,08 57,92 | 1,43 27,47 
5 72 62 | 63,8 38,43 | 61,57 | 1,19 27,06 
4 6 46 a7 | 89,5 31,40 68,60 1,35 26,57 
7 46 113 «611143 30,17 69,83 1,70 25,94 
70 «(12,7 130,4 30,41 69,59 1,93 25,24 
4 4 45 | 16,2 152,2 30,28 69,72 | 2,30 24,38 
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Tabelle d (Fortsetzung) 


Einwirk.- Druck im Rest- 
Nr.| dauer Ladung Reaktions- | — | Entzog. | sauerstoff 
in Std. | CO cm* roh CO, °/, | CO %/, | O, cm* | *, 
EKinwaage: 0,8808 g Fe,O, 
1 46 17,3 174,4 99,75 0,25 8,63 | 29,06 
2 43 10,4 106,3 59,45 40,55 3,09 | 28,34 
3 75 6,6 66,4 55.46 44,54 183 | 28,12 
4 46 | 106 109,4 54,41 45,59 2,88 | 27,77 
5 47 6,0 64,9 52,43 47,57 157 | 27,58 
6 67 6,7 70,4 38,87 61,13 1,30 | 27,42 
7 46 19,7 196,4 37,96 62,04 3,75 | 26,96 
S 55 8,2 83,9 37,60 62,40 154 {| 26,77 
9 85 7,0 73,4 34,19 65,81 1,20 26,62 
10 65 15,3 153,2 30,65 69,35 2,34 26,32 
Einwaage: 0,6065 g Fe,O, 
1 45 9,9 91,8 99,69 0,31 4,93 29,23 
2 49 8,7 79,4 98,73 1,27 4,29 28,50 
3 47 4,3 39,6 57,05 42,95 1,23 28,29 
4 47 4.1 38,5 55,21 44,79 1,13 28,09 
5 45 5,6 51,5 54,76 45,24 1,53 27,83 
6 39 8,2 76,1 40,22 59,78 1,65 27,53 
7 47 , A | 66,8 38,80 61,20 1,38 27,29 
Ss 66 7,9 76,0 37,74 62,26 1,49 27,03 
7) 42 8,3 76,3 37,26 62,74 1,55 26,75 
10 64 8,2 76,0 30,59 69,41 1,25 26,54 
ll 72 14,0 131,6 30,30 69,70 2,12 26,15 
12 50 | 24,1 221,1 30,40 69,60 3,66 25,47 
EKinwaage: 1,1853 g Fe,O, 
1 42 31,8 306,1 99,42 0,58 15,81 28,70 
2 43 5,1 49,1 91,75 8,25 2,34 28,49 
3 52 7,1 64,2 55,86 44,14 1,98 28,32 
4 47 25,4 260,6 53,37 46,63 6,78 27,71 
5 63 12,0 120,6 39,50 60,50 2,37 27,50 
6 47 11,2 111,0 38,93 61,67 2,15 27,30 
7 78 32,1 317,8 38,31 61,69 6,15 26,74 
s 85 16,6 165,6 30,20 69,80 2,51 26,51 
9 74 33,4 326,1 30,19 69,81 5,05 26,04 
Tabelle e 
System: Fe,O, + 1,5CaO; Temp.: 900°; Beobachter: A. LayMann 
Druck wahrend der Reaktion konstant 
Einwirk.- Druck im Rest- 
Nr.| dauer Ladung Reaktions- Entzog. sauerstoff 
in Std. | CO cm? rohr CO, % | CO % | O, cm? o/, 
EKinwaage: 2,0052 g Fe,O, 
l 71 16,2 147,9 99,88 0,12 8,09 29,65 
2) 66 6,4 57,0 86,52 13,48 2,77 29,51 
3 sy 6,0 55,0 54,61 45,39 1,64 29,43 
4 72 6,6 61,4 53,90 46,10 1,78 29,34 
5 66 6,7 62.3 61,91 48,09 1,74 29,24 
6 50 7,3 64,0 38,89 61,11 1,42 29,18 
7 41 6,5 61,6 | 38,05 | 61,95 1,24 29,11 
8 66 7,0 66,6 | 37,52 62,48 1,31 29,04 
9) 43 7.2 67.4 | 36.06 | 63.94 1,30 28,98 
10 45 10,2 94,3 31,16 | 68,84 159 28,90 
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Tabelle e (Fortsetzung) 


Einwirk.- Druck im Rest- 
Nr. dauer | Ladung | Reaktions- Entzog. | sauerstoff 
in Std. | CO cm*® CO, | CO % | O, cm? 
Einwaage: 1,3850 ¢ Fe,O, 
l 45 4,1 54,4 99,65 0,35 2.04 20,91 
9 71 4,1 52,0 99,88 0,12 2,05 20.76 
3 57 3,8 50,4 99,47 0.53 L380 29.63 
4 48 3,9 50,5 65,80 34,20 1,28 29,53 
5 45 3,9 51,0 54,83 45,17 1.07 29,45 
6 39 6,2 80,2 53,90 46,10 1,67 29,32 
7 47 58 | 77,9 40,12 59,88 1,16 209,24 
8 66 61 | 79,9 39,03 60,97 1,19 29,15 
9 43 59 75,9 38,18 61,82 1,13 29,08 
10 64 4,9 64,1 36,55 63,45 0,90 29,01 
ll 96 4,4 56,5 32,00 68,00 0,70 28,97 
12 | 50 7,1 91,9 31,03 68,97 1,10 98 88 
13 66 10,7 138,3 30,71 69,29 1,64 28,76 
14 42 14,6 184,9 30,53 69,47 2,23 28,59 
15 42 22.7 | 30,47 69,53 3,46 28,34 
16 72 269 3313 #| 30,43 69,57 4,10 28 02 
17 46 29,2 358,6 «29,96 70,04 4,37 27.68 
1s 25 52,8 | 608,1 29,43 70.57 7,62 27,10 
19 41 50,1 | 583,3 22.63 77,37 5,67 26,65 
20 | 48 39,8 | 469,7 | 22,40 77,60 4,46 26,29 
Tabelle f 
System: Fe,O, + 2CaO; Temp.: 900°; Beobachter: A. LaymManyn 
Druck wahrend der Reaktion konstant 
Einwirk.- | Druck im | Rest- 
Nr.| dauer Ladung Reaktions- i— | Entzog. sauerstoff 
in Std. | CO em? | rohr CO, °/, | CO | O, od 
Einwaage: 1,5154g Fe,O, 
1 43 41 | 43,2 60,89 39,11 1,25 29,97 
2 48 4,0 | 40,1 34,41 65,59 0,69 29,92 
3 49,2 27,50 72,50 0,65 29,88 
4 46 5,3 51,5 25,66 74,34 0,68 29.83 
5 42 8,5 83,6 24,72 75,28 1,05 29,77 
6 72 9,6 96,6 23,76 | 76,24 1,14 29,69 
7 43 10,7 108,6 23,43 | 76,57 1,25 29.63 
Einwaage: 2,5139 g Fe,0, 
1 43 3,8 35.5 90,40 | 9,60 1,72 29,97 
2 43 | 4,6 43,9 36,90 63,10 0,85 29,92 
3 52 | 10,2 95,2 26,79 73,21 1,37 20,85 
4 47 | 22,7 186,0 23,73 76,27 2,75 29,71 
5 63 | 20,2 185,1 23,26 76,74 2,35 29,59 
6 47 | 23,2 208,4 23,20 76,80 2,69 29,44 
Einwaage: 1,9877 g Fe,O, 
1 72 3,9 =| 449 | 73,05 | 26,95 1,42 29,99 
2 66 49 | 47,5 35,98 64,02 0,88 29.95 
3 89 53 | 49,1 27,26 72,74 0,72 29,91 
4 72 6,9 | 66,1 25,56 44,44 0.88 29,88 
5 65 11,5 | 109,6 23,87 76,13 1,37 20.79 
6 49 170 | 153,3 23,12 76,88 1,96 20,69 
7 | 41 18,9 | 172,9 23,04 76,96 2.18 29,59 
66 25,5 231.9 22,69 77,31 2.89 20,44 
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Tabelle g 


System: Fe,O, + 2,5CaO; Temp.: 900°; Beobachter: A. LayMann 
Druck wahrend der Reaktion konstant 


Einwirk.-| | Druck im Anal Rest. 
Nr. dauer Ladung Reaktions- sauerstoff 
in Std. | CO cm* rohr CO, %/, | CO %, | O, cm? 
Kinwaage: 1,2576 g Fe,O, 
1| 56 59 | 57,3 51,33 | 48,67 151 | 29,94 
2 59 «| «#349 45,8 30,68 69,32 0.75 | 2988 
$3} 4 | 49 | 36, 23,67 76,33 0,47 | 29,84 
4. 43 | 10.1 928 23,71 7629 | 1,20 | 29,83 
5 71 18 1119 23,42 76,58 138 29,81 
Einwaage: 1,6794 g Fe,O, 
1 49 4,7 44,2 72,99 | 27,01 1,72 29,96 
2 66 14,3 135,1 30,72 69,28 2,20 29,82 
3 43 16,8 156,8 25,15 | 74,85 2,11 29,70) 
4 46 | 169 | 1589 | 23,85 | 76,15 2,02 29,58 
5, 7% | 194 | 1789 | 2316 | 7684 2.25 29.44 
43 | 24,7 226,8 23,06 | 76,94 2,85 29,245 
7 92 | 24,1 219,55 22,81 77,19 2,75 29,10 
Einwaage: 1,6395 g Fe,O, 
1 72 #| 4,5 56,1 91,08 | 892 | 2,07 29,96 
2 70 4,2 52,9 40,17 59,83 0,84 29,90 
3 | 5,7 74,7 31,62 68,38 0,90 29,85 
4 72 6,6 85,9 27,35 | 72,65 0,90 29,79 
5 66 10,4 130,3 25,05 | 74,95 1,30 29,71 
6| 50 13,5 | 1629 23.94 | 76,06 1,68 29.61 
7| 4 | 163 190,8 22,67 77,33 1,73 29,50 
8 | 66 17,8 218.7 | 22,44 | 177,56 2,00 29,36 


Die Bestimmung der in den einzelnen Héhenlagen unter der 
Gasatmosphiare koexistierenden Bodenphasen erreichten wir durch 
Kintragen der Anfangs- und Endpunkte der Horizontalen fiir die 
einzelnen Mischungsverhiltnisse in ein gleichseitiges Dreieck mit den 
Koordinaten Eisen, Sauerstoff, Calectumoxyd nach bekanntem Ver- 
fahren und durch Verbindung der korrespondierenden Punkte der 
verschiedenen Mischungsschnitte durch gerade Linien. Als Start- 
linie aller Versuche diente die Verbindungslimie des Fe,O,-Punktes 
auf der linken Dreiecksseite mit der CaOQ-Ecke. 


Die Ergebnisse dieser graphischen Auswertung der Versuche 
finden wir in Abb. 2, welche einen Ausschnitt aus dem gleichseitigen 
Koordinatendreieck mit den Ecken Fe-O-CaO darstellt. 

Aus ihr erkennen wir, daB nicht nur die Ferrite (CaO),-Fe,O,, 
CaOQ-Fe,O, und CaQ-Fe,0, neben Fe,0, und Fe,O,-reichem Wiistit 
an dem Zustandekommen der univarianten Gleichgewichte beteiligt 
sind, sondern noch drei andere Phasen, iiber welche wir in der 


937 
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alteren Abhandlung bestimmte Aussagen nicht machen konnten 
Die erste (X) hat sehr angenihert die Zusammensetzung 
5FeO + 2Fe,0, + 2CaO = 2CaO0-Fe,O0, + 3FeO. 

Man kann sie als eine gesittigte Lésung der Verbindung 
(aO-Fe,0, im Wiistit ansehen, wihrend die zweite (Y) eimen mit 
Dicaleiumferrit (2CaO-Fe,O,) gesittigten Wiistit von der Zusammen- 
setzung 

32,5 FeO +- 4,387 (2CaO-Fe,O,) 


mit einem ganz geringen Sauerstoffiiberschub darstellt. 


Abb. 2 


Die dritte mit Eisenmetall und Dicalciumferrit koexistierende 
Phase (Z) ist eine mit Kalk gesittigte feste Lésung von Kisenoxydul 
Sie enthalt ungefahr 2,02°/, CaO, aber kein héheres Kisenoxyd. 

Die Zusammensetzung der Phase Z ist aus der Zusammen- 
setzung des abgebauten Priparates a im Beginn des Auftretens der 
Metallphase errechnet. Sie wiirde sich auch graphisch aus dem Ab- 
baudiagramm eines an EHisenoxyd noch reicheren Priiparates etwa 
5 Fe,O,-CaO haben ableiten lassen. Leider wurden wir an der 
Durehfiihrung dieser Versuche durch unsere Ubersiedelung von 
Minster nach Marburg, welche ein Abbrechen der Apparate er- 
forderlich machte, verhindert. 

Bei 900° existieren dann die folgenden univarianten Gleich- 
gewichte mit drei Bodenphasen, gekennzeichnet durch bestimmte 
CO,-Prozente der CO,/CO-Atmosphire und zwar: 
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1. CaO-Fe,0,-CaO-Fe,0O,-Fe,0, ...... gegen 100°/, CO, 
2. . . . gegen 100°, CO, 
3. Fe,O, —CaO-Fe,0,-Wistit. ........ CO, 
4.X —CaO-Fe,0,-(CaO),Fe,0, ...... 55°/, CO, 
5. X —(CaO),Fe,0, ...... CO, 
6. Fe -Z, -(CaO),Fe,0, ...... 31°/, CO, 
7. Fe —CaO ...... 23%, CO, 


In dem Raummodell entsprechen, wenn wir die Dreiecksebene 
zur Darstellung der Zusammensetzung der Bodenphasen, die Senk- 
rechte zur Darstellung der Prozente CO, in der Atmosphire be- 
nutzen, den aufgezihlten Phasentripletts Dreiecksebenen ver- 
schiedener Hohelage. 

Diese Ebenen sind nicht in allen Fallen schroff gegeneinander 
abgesetzt; man erkennt aus Abb. 1, daB der Ubergang von der 
einen zur anderen Horizontalen durch mehr oder minder steil ab- 
fallende Kurven vermittelt wird. Im Raummodell entsprechen 
ihnen Béschungen, Flachen, in denen zwei Bodenphasen unter der 
Atmosphire CO,/CO existieren. Eine dieser beiden Phasen ist die 
Lésungsphase Wiistit-kalkhaltig, welche mit abnehmendem Sauer- 
stoffgehalt der Bodenkérper ihre Zusammensetzung dndert. Von 
Interesse ist hier das Gebiet, welches durch die drei Eckphasen 
Dicaleiumferrit, Y und Z definiert ist. Es ist stark geneigt und 
verkniipft 5. und 6. miteimander. 

Auch Gebiete mit einer einzigen Mischkristallphase begegnen 
uns — so das mit W’ bezeichnete Wiistitgebiet; mit Sicherheit lést 
sich in ihm Caleiumoxyd, bis die Abscheidung von X oder Y oder Z 
aus ihm erfolgen kann. Das durch die Ecken Fe, Z und den nor- 
malen Wiistit abgesteckte Gebiet aber ist ein Gebiet mit zwei Boden- 
phasen — Kisenmetall neben uugesittigter kalkhaltiger Oxydul- 
phase, in der Zusammensetzung abhingig von dem CO,-Gehalt der 
Atmosphire, der zwischen 31 und 33°/, variiert. 

Das terniire System Fe-O-CaO ist auch von KE. Martin und 
R. Voce?) mit Hilfe der Methode der thermischen Analyse studiert 
worden; natiirlich ist es von Interesse, zu priifen, wie weit die auf 
ganz verschiedenen Wegen gewonnenen Ergebnisse miteinander 
iibereinstimmen. Hinzuzunehmen haben wir noch die Arbeit von 
F. Kauz, E. Scnem und E. H. Scuunz?), welche durch mikro- 


1) E. Martin u. R. Voger, Arch. f. Eisenhiittenwes. 8 (1934/35), 249. 
*) F. Kavz, E. u. E. H. Scuvtz, Atch. f. Eisenhiittenwes. 8 (1934/35), 
Heft 2, S. 70—72. 
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skopische Untersuchung der Schlackeneinschliisse im Stahl Aus- 
kunft tiber die mit dem fliissigen Eisen im Gleichgewicht stehenden 
Ferritphasen zu erlangen suchten. 

Die Einschliisse leBen einerseits Kalk neben dem Calcium- 
orthoferrit (2CaO-Fe,O,), andererseits den hellen Gefiigebestandteil 
Eisenoxydul neben dem Orthoferrit erkennen. Die Beobachtungs- 
methode gestattete natirlich nicht festzustellen, ob in der Oxydul- 
phase noch Cale1umoxyd enthalten ist. In der Frage der Koexistenz 
mit der Eisenmetallphase besteht zwischen uns und den iibrigen 
Beobachtern grundsitzliche Ubereinstimmung. Abweichungen sind 
nur in der Frage der Zusammensetzung der Eisenoxydulphase vor- 
handen; aus der Linge der eutektischen Haltezeiten folgerten 
E. Martin und R. Voce. die Zusammensetzung 9FeO + CaO, 
wihrend sich aus der Linge unserer Horizontalen unter einer Atmo- 
sphire mit 31°/, CO, ein héherer Oxydulgehalt der Phase ergab, 
nimlich 49 FeO + CaO. MHandelt es sich um eine temperaturver- 
iinderliche Mischkristallphase, so ist der Unterschied verstindlich; 
Martin und Voce. beobachteten bei 1200—1300°C, wir dagegen 
bei 900°, erstere neben fliissigem Eisen, wir aber neben festem Metall. 


Auch die Verschiedenheit der Ergebnisse bei den iibrigen hetero- 
genen Gleichgewichten mit nur oxydischen Phasen diirfte durch die 
Verschiedenheit der Temperaturen bedingt sein. Mit Sicherheit 
haben wir es mit finf Gleichgewichtsstufen ohne Metallphase zu 
tun, von denen drei den Héhenlagen der Horizontalen 39, 55 und 
79°/, CO, entsprechen, wihrend in den beiden letzten die Sauer- 
stofftensionen so hoch sind, daB das gesamte Gas in Kohlendioxyd 
ibergeht und die Gasanalyse, einen Unterschied festzustellen, nicht 
mehr gestattet. 

Wir stimmen mit Martin und Voce. darin iiberein, dab am 
Zustandekommen der Gleichgewichtsstufen die Phasen Calciummeta- 
ferrit (CaO-Fe,O3) und Calciumorthoferrit (2CaO-Fe,0,), Magnetit 
(Fe,0,) und Wistit die oben erwihnte Ferrophase (Z) und eine 
gleichzeitig Kalk und Eisenoxydul enthaltende beteiligt sind. Fir 
die letzten ergab sich aus unseren Messungen die Zusammensetzung 
CaO-Fe,0,, wahrend Martin und Voce. 4Ca0-3Fe,0, angeben. 
Diese geniigen aber noch nicht; zum Verstindnis des Auftretens der 
Horizontalen 39 und 55°/, CO, fehlt noch eine Phase, die wir als X 
bezeichneten und fiir die sich die Zusammensetzung (5 FeO, 2Fe,O., 
2CaO) ergab. Sie tritt bei den Erstarrungsvorgiingen noch nicht 
auf, sondern ist, wie man annehmen mubBb, erst bei etwas tieferen 
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Temperaturen existenzfihig. Wir stoBen auBerdem noch auf die 
Phase Y, deren Natur oben erértert worden ist. 

Damit dirfte das komplizierte System in den wesentlichen 
Punkten geklart sein. 

Auch diese Arbeit wurde mit den Hilfsmitteln ausgefiihrt, 
welche die Deutsche Forschungsgemeinschaft, der wir fir die ge- 
wihrte Férderung dankbar sind, uns zur Verfiigung gestellt hat. 


Zusammenfassung 


Die Vermehrung der Abbaudiagramme von Fe,0,—-CaO-Mischungen 
ermdéglichte, simtliche in den bei 900° bestehenden heterogenen 
Gleichgewichten auftretenden Bodenphasen aufzuklaren. 

Als wertvoll erwies sich die Verfolgung der Mischung 3Fe,0, 
+ 1,5 CaO, weil bei ihr alle beobachtbaren Gleichgewichtsstufen 
nacheinander in die Erscheinung treten, vor allem die Stufen mit 
79, 55, 39, 31 und 23°/, CO, in der Atmosphare. 

Bei héherem Eisenoxydgehalt verschwindet die Stufe mit 55°/,, 
bei niedrigerem tritt sie wieder auf unter Verschwinden der 
Stufe 79°/,. 

Die Stufe 31°/, entspricht nicht dem normalen Wiistit/Metall- 
gleichgewicht; dieses liegt etwas oberhalb 32°/). 

Die Auswertung der Beobachtungsergebnisse mit Hilfe von 
Dreieckskoordinaten ergab die Beteiligung der folgenden Phasen: 

Fe,0,, Wiistit, CaO-Fe,0,, (CaO), Fe,0, 
X = (5FeO, 2Fe,0,, 2Ca0), 

Y = (32,5 FeO + 4,37 |2CaO-Fe,0,)}), 

Z = (49 FeO-CaQO) und Eisenmetall. 


Die Zuordnung der einzelnen Gleichgewichte mit drei Boden- 
phasen zu den charakteristischen CO,-Konzentrationen der Atmo- 
sphire findet sich auf §. 74. 

Beim Vorhandensein kleiner CO-Konzentrationen in der Atmo- 
sphire ist die Phase CaO-Fe,O, nicht existenzfaihig; infolgedessen 
tritt sie bei Anwendung der Methode des reduktiven isothermen 
Abbaus ebensowenig in die Erscheinung wie Fe,O, selbst. 


Miinster, Chemisches Institut der Westfdlischen Withelms- 
Unwersitat. 

Marburg, Staatliches Forschungsinstitut fiir Metallchemie, 
25. September 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1937. 
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Uber Fluoronitrite und Fluoronitrate 


Von G. Breck 
Mit einer Abbildung im Text 


Zu den Verbindungen, die wie die Anhydride von starken Basen 
und Saéuren, bei der Entstehung aus den Elementen eine starke 
Kontraktion aufweisen, bei denen aber die Bildungsenergie relativ 
klein ist, gehdrt das Stickstofffluorid NF,. Nach den friiher mit- 
geteilten GesetzmaBigkeiten!) wire zu erwarten, daB sich das Stick- 
stofffluorid an basische Oxyde anlagern wiirde, unter Ausgleich von 
Energie und Raumbeanspruchung. Ks ist naimlich in der Gleichung 
=e*** fir NF, a =0,028 und b = 0,438, wiihrend fiir LaF,, 
um mit einem indifferenten dreiwertigen Fluorid zu_ vergleichen 
a =0,4382 und b =0,219 ist. Dabei bedeutet a =(/Nhe R, und 
die Bildungswirme, hc R die Ionisationsenergie des Wasserstoff- 
atoms, N die AvoGapro’sche Zahl, und b die Erginzung des Ex- 
ponenten, berechnet aus der Kontraktion. 

Die Entdecker des Stickstofffluorides Rurr, Fischer und Lurr?) 
stellten fest, daB diese Verbindung selbst Kalilauge gegeniiber in- 
different ist. Es gelingt aber leicht Derivate des NF, darzustellen. 
UbergieBt man Natriumnitrit mit ungefihr der fiinffachen Menge 
konzentrierter FluBsiéiure, so entwickeln sich lebhaft braune Dimpfe 
von Stickdioxyd. Bei vorsichtigem Erhitzen lést sich das Nitrit 
volistindig. Durch Abkiihlen mit Eis und Kochsalz und Zusatz 
von Alkohol fallt das Natriumfluoronitrit aus. Man kann den gréBten 
Teil der FluBsiure durch Dekantieren mit Alkohol entfernen, und 
saugt dann auf der Nutsche trocken. Zur Analyse wurden 0,3910 g 
Substanz mit Schwefelsiure abgeraucht. Ks wurden 0,4208 g Na,SO, 
erhalten, entsprechend 0,1363g¢ Na. 0,3976g¢ Substanz wurden in 
Wasser gelést und mit Natriumacetat und Calciumchlorid versetzt 
und gekocht. Es wurden 0,4820g Calciumfluorid erhalten oder 
0,2347 g Fluor. 0,3254 g Substanz gegliiht ergaben 0,2076 g Natrium- 
fluorid. 

1) G. Breck, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1937), 153. 

2) O. Rurr, J. Fiscuer u. F. Lurr, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 417. 
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Fir die Formel Na,NF, gilt: 
Ber. Na 35,0°/, F 58,0°/, NaF 64,0°/, 
Gef. ,, 34,8°, »» 59,1°/, » €8,8*/,. 


Das spezifische Gewicht der Verbindung ist 2,229, woraus sich 
fiir das Molvolumen 88,4 em* berechnen. Die feinkristalline Substanz 
zerstiubt sehr leicht beim Umschiitten und verursacht in Nase und 
Rachen ein lastiges Kratzen. Im Tierversuch erwiesen sich 1—2¢ 
pro Kilogramm Kérpergewicht als tédlich (Ratte). 

Recht eigentiimlich ist die Entstehungsweise des Natrium- 
nitridofluorids aus drei Molekiilen Nitrit. Ejigentlich sollte man die 
Verbindung NaNF, erwarten. Statt dessen werden aus zwei Mole- 
kiilen Nitrit Fluorid gebildet, die sich an das dritte fluorierte Nitrit 


rel 
Int Na F 4 
20 YO 60. 0 100 720 40 25 —» 
Int || | 
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Abb. 1. Drsys-ScHEerRRER-Diagramme der Verbindungen NaF und Na,NF, 


anlagern. Eine etwas andere Reaktionsweise tritt beim Kaliumnitrit 
ein. Um sicher zu sein, ob nicht etwa das Natriumfluorid dem 
NaNF, mechanisch beigemengt sei, wurde die Verbindung réntgeno- 
graphisch untersucht. Die Liniensysteme der beiden Stoffe sind 
deutlich verschieden. 

Die stiirkste Linie des NaF erscheint sehr schwach im Diagramm 
des Na,NF,, aber deutlich verschoben. Die beiden Aufnahmen 
wurden zweimal aufgenommen mit gleichem Ergebnis. Ks kann 
sich also nicht um ein Gemisch von NaF und NaNF, handeln, zumal 
einem Gehalt von 43°/, entsprechen wiirde. 


Beim Behandeln von Kaliumnitrit mit FluBsiure wurde wieder 
Entwicklung von Stickdioxyd beobachtet. Das Salz hat die Zu- 
sammensetzung K,(NOF,). “Es hinterlieBen 0,2732 g Substanz beim 
Glihen 0,1922 g Kaliumfluorid, entsprechend 0,1292 g Kalium. Mit 


ich 
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Caleiumchlorid in waBriger Lésung gefallt, wurden aus 0,1816 ¢ Sub- 
stanz 0,1320 g Calciumfluorid erhalten. 

Fir K,NOF;, gilt: Ber. K 47,3°/, F 34,5°/, KF 70,3°/, 

Gef. ,, 47,2, 35,4%, » 70,6%,. 

Das Kaliumfluoronitrit hatte nach einmaliger Behandlung des 
Kaliumnitrits mit FluBsiure einen Gehalt an Kalium von 45,7°/, 
und an Fluor von 32,1°/,. Erst nach zweimaliger Behandlung mit 
FluBsiure besaB es die oben erwihnte Zusammensetzung. 


Die Valenzschale des Kaliumfluoronitrits ist mit derjenigen der 
Sulfate elektronenisomer. Das Salz gibt auch fhnliche Fallungs- 
reaktionen. Barium- und Bleilésungen werden in Form schwer- 
léslicher Niederschlige gefillt, nicht dagegen Kupfersalze. Caleium- 
haltige Lésungen geben in der Kalte nur opaleszierende Triibung. 
Beim Kochen fallt das Fluor nach Zusatz von Natriumacetat voll- 
stindig aus als Calciumfluorid. 


Das spezifische Gewicht von K,NOF, ist gleich 2,411 und das 
Molvolumen 68,5 cm*. Die Verbindung beginnt bei 170° zu sintern 
und gibt bei 180° langsam Gase ab (NOF). Auf einen auf 195° er- 
hitzten MaQuENNE’schen Block gebracht, schmilzt die Verbindung 
sofort. 


Behandelt man in 4dhnlicher Weise Nitrate mit FluBsiure, so 
gelangt man zu den Fluoronitraten. Die Leicht- und Schwermetall- 
nitrate verhalten sich dabei recht verschieden. Am einfachsten ist 
die Darstellung von Kaliumfluoronitrat. Wird Kaliumnitrat mit 
konzentrierter FluBsiure iibergossen, so list es sich namentlich beim 
Erwarmen leicht auf. Man kiihlt am besten nun sofort mit Eis und 
Kochsalz gut ab, da sich sonst leicht Stickoxyde entwickeln. Das 
Kahumsalz fallt aus sehr konzentrierten Lésungen selbst unter 0° 
nicht aus. Erst bei Zugabe von Alkohol scheidet sich das Salz dhg 
ab. Nach Abdekantieren der leichteren Schicht erstarrt das Kalium- 
fluoronitrat erst beim Verreiben mit viel Alkohol. Das abgeschiedene 
Salz lést sich leicht in Wasser, gibt mit Calciumchlorid in der Kalte 
keine Fallung und triibt sich nur schwach, wenn man noch wenig 
Ammoniak zufiigt und erwirmt. Sauert man mit Essigsiure an, so 
fallt von 70® an alles Fluor als Calciumfluorid aus. Das Salz gibt in 
der Kalte mit den gewéhnlichen Metallionen keine Fillungen. Mit 
Zirkonalizarinsulfonat entsteht schon in der Kialte, aber langsam 
Gelbfirbung infolge Bildung komplexer Zirkonfluoride. Mit Natron- 
lauge und Zink-Eisenmischung gekocht, geben sowohl! Fluoronitrite, 
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wie Fluoronitrate sehr langsam Ammoniak. Mit Magnesiumpulver 
gegliuht verpuffen sie, wie nicht anders zu erwarten, auSerordentlic), 
heftig. 


Bei der Analyse wurden aus 0,4950 g Substanz 0,1530g CaF, 
erhalten, und aus 0,6285 g Substanz 0,5011 g K,SQ,. 
Fiir die Formel K,(N,O,F,) findet man: 
Ber. K 34,8%, F 16,09, 
Gef. ,, 35,8%/, 151%. 
Das spezifische Gewicht der Verbindung wurde zu 2,411 be- 
stimmt, woraus sich das Molvolumen zu 99,4 berechnet. 


Je nach Einwirkungsdauer, Temperatur und Konzentration der 
FluBsiure entstanden aus dem Kaliumnitrat Verbindungen mit 10,5, 
15,1, 22,0—27,8°/, Fluorgehalt. Es gibt wahrscheinlich zwischen den 
Endgliedern KNO, und KNF, eine ganze Reihe von Zwischengliedern. 
Beim Versuch Natriumfluoronitrate darzustellen, wurden nicht so 
giinstige Resultate erhalten. Schon beim Auflésen des Natrium- 
nitrats in der FluBsiure entwickeln sich in der Warme sehr leicht 
Stickoxyde, beim Ausfallen mit Alkohol findet stiirmische Entwick- 
lung von Aldehyd, Athylnitrit und anderen Umsetzungsprodukten 
statt, und man erhalt an Stelle des Fluoronitrats die Verbindung 
Na,NF,. Recht verschieden verhalten sich auch die Schwermetall- 
nitrate. Silbernitrat lést sich sehr schlecht in Flu8séure, selbst in 
der Wirme. Es wird daher nur schlecht fluoriert. Nach einmaliger 
Kinwirkung enthielt die Verbindung nur 1°/, Fluor, und das Nitrat 
hatte sich kaum verindert. Thalliumnitrat wird dagegen. leicht 
fluoriert, und in einer Nebenreaktion bildet sich dreiwertiges Thallium, 
infolge der groBen Affinitét desselben zum Fluor. Es findet sich am 
Boden der Schale in Form eines gelben, festhaftenden Beschlages, 
der sich mit Natronlauge braun fairbt wegen Bildung von TI(OH),. 
Das fluorierte Thalliumnitrat war eine Verbindung von der Zu- 
sammensetzung Fir die Formel berechnen 
sich Tl 59,7%, und F 11,1°/,, gefunden wurden Tl 60,4°/, und 
F 12,1°/,. Bariumnitrat list sich nur schwer in FluBsiure, zum Teil 
wird Bariumfluorid abgeschieden, so daB sich dieses Nitrat nicht zur 
Darstellung von Fluoronitraten eignet. 


Es gelingt auch Chlorate zu fluorieren, indem man Kalium- 
chlorat in konzentrierter Flu8siure auflést. Bei vorsichtigem Er- 
hitzen firbt sich die Lésung gelb und man kann den Geruch von 
Chlordioxyd wahrnehmen. Nach zweimaliger Behandlung mit Flub- 
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siure wurde ein Produkt von der Zusammensetzung KCIF,KF er- 
halten. 
Berechnet fiir K,CIF; K 31,7°/, F 53,8°), Cl 14,4°/, 
Gefunden »» 52,4°/, 13,4%,. 

Das Chlor wurde bestimmt durch Erhitzen des Kaliumfluoro- 
chlorats mit verdiinnter Salpetersiure, Silbernitrat und Formaldehyd. 
In saurer Lésung wird die Fluorochlorsiure hydrolysiert und durch 
den Formaldehyd zu Salzsiure reduziert, worauf das Silbernitrat 
das Chlor als Silberchlorid ausfiallt. 

Die Formel K,CIF, findet ihr Analogon beim Ammoniumsilico- 
fluorid (NH,),SiF,, sowie beim Kaliumtantalfluorid K,TaF, und dem 
Kaliumzirkonfluorid K,ZrF,. 

Selbst Carbonate zeigen eine geringe Tendenz zur Bildung fluor- 
haltiger Komplexe. Trigt man Kaliumcarbonat in gut gekiihlte 
FluBsiure ein, so findet zwar reichlich CQO,-Entwicklung statt. 
Mischt man mit Alkohol, so fallt eine Verbindung 6lférmig aus, die 
nur sehr schwer zum Erstarren zu bringen ist. Lést man die Ver- 
bindung in eisgekiihltem Wasser, dem man etwas Natriumacetat 
beigefiigt hat und fallt mit Calciumchlorid das Fluor aus, so tritt 
nur kaum wahrnehmbare Opaleszenz bei weiterem Zusatz von 
Caleciumchlorid auf, und erst beim Erwirmen fallt etwas Caleium- 
fluorid aus. 

Auch Perchlorate lassen sich fluorieren, doch erfolgt der Ersatz 
des Sauerstoffs durch Fluor etwas weniger leicht als beim Chlorat. 
Die Bindung des Fluors ist gegen Hydrolyse ungefihr ebenso 
besténdig, wie bei den Fluoronitraten. Es scheint der Sauerstoff 
in den Sauerstoffsiuren ganz allgemein durch Fluor weitgehend 
ersetzbar zu sein, wobei sich allerdings oft die Koordinationszahl des 
Komplexes andert (z. B. Nitrite). In gewissen Fiillen sind die Fluoro- 
sduren den Sauerstoffsiuren an Starke sogar iiberlegen, wie z. B. die 
Kieselfluor-, Borfluor-, Titanfluorwasserstoffsiuren, und das Gleich- 
gewicht der Fluorierung liegt hier ganz auf der Seite der Fluorosalze, 
wahrend das Gleichgewicht bei anderen, wie den Carbonaten auf 
Seite der Oxysiéuren liegt. Fiir CF, ist denn auch a =0,132 und 
b =0,138, das heiBt die Verbindung ist energetisch und raum- 
chemisch ziemlich ausgeglichen, es ist also keine groBe Tendenz vor- 
handen sehr bestindige Komplexverbindungen zu bilden. Es ist 
aus diesem chemischen Verhalten des Fluors zu schlieBen, daB es 
eine Mittelstellung zwischen Sauerstoff und Chlor einnimmt, sowie 
das Lithium in gewissen Eigenschaften an die Erdalkalien erinnert. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 6 
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Betreffs dieser Anomalie ware das perjodische System also sym- 
metrisch. Man versteht auch in diesem Zusammenhang, daB keine 
Fluorate bekannt sind. Ubereinstimmend damit ist fir F,0 
a = — 0,015 und b = — 0,030, das heiBt die Verbindung ist wie 
CF, energetisch und raumchemisch ausgeglichen. 


Herrn Dr. W. Nowackr vom mineralogisch-petrographischen 
Institut méchte ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank aussprechen fiir die Aufnahme der Drsye-ScHERRER-Dia- 
gramme und deren Auswertung. 


Bern, Medizinisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1937. 


Uber den Dampfdruck des Phosphors 
zwischen 0 und 20°C 


Von Kurt Fiscupeck und 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Uber den Dampfdruck des Phosphors bei héheren Temperaturen 
liegen zahlreiche Messungen vor'), so daB die Dampfdruckkurve, 
welche Mac Rak und van Voornuts*) auf Grund fremder und 
eigener Messungen zusammenstellten, ziemlich festliegt. 

Zwischen 40° und 20°C sind die Phosphordampfdrucke von 
CENTERSZWER®) bestimmt worden. CENTNERSZWER leitete Gase wie 
Sauerstoff, Kohlenséure, Wasserstoff und lLeuchtgas iiber drei 
gewogene Phosphorstébchen von 0,4em Durchmesser und 6¢m 
Lange. Den Gewichtsverlust der Phosphorstangen infolge der Ver- 
dampfung bestimmte er durch Wagen und das Volumen der iiber 
den Phosphor gestrémten Gase mittels einer Gasuhr; aus der Ge- 
wichtsabnahme konnte das Volumen des Phosphordampfes auf 
Grund des AvoGapro’schen Satzes berechnet werden unter der An- 
nahme, daB die MolekulargréBe des Phosphors P, ist*)®). Der 
Dampfdruck P des Phosphors ergibt sich dann auf Grund des 
Da.ton’schen Gesetzes 

P:B=o:L, 
wobei B der Atmosphirendruck, v das Teilvolumen des Phosphor- 
dampfes und ZL das Volumen des Tragergases ist. 

Es schien uns ratsam, unterhalb 20° die Phosphordampfmenge 
nicht durch Wagen des Gewichtsverlustes von festem Phosphor zu 


1) A. ScHROETTER, Wien. Ber. 1 (1848), 130; Hirrorr, Pogg. Ann. 
125 (1865), 193; L. Troost u. P. Haurereurtie, Ann. chim. phys. 2 (1874), 
145; M. Joussert, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 78 (1874), 1859; P. Jo.rrors, 
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 149 (1909), 287; 151 (1910), 382; A. Smrrs u., 
S.C. Boxnorst, Z. phys. Chem. 91 (1916), 249. 

*) D. Mac Raz u. C. C. vAN Vooruuts, J. Amer. Chem. Soc. 48 (1921), 547. 

3) M. CENTNERSZWER, Z. phys. Chem. 85 (1913), 99. 

*) A. Srock, E. Gipson u. E. Stamm, Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912), 3527. 

5) G. PREUNER u. J. BRocKMOLLER, Z. phys. Chem. 81 (1913), 129. 
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bestimmen; denn infolge des kleinen Dampfdruckes wird die Ge- 
wichtsabnahme zu _ klein. CENTNERSZWER fand bei 20° nach 
47 Stunden und Uberleiten von 98 Litern Gas eine Gewichtsdifferenz 
von nur 11,6mg. Wir entschlossen uns vielmehr, die Phosphor- 
dampfmenge im Gas jodometrisch zu bestimmen. Zwar entsteht ge- 
wo6hnlich bei der Aufnahme von Phosphordampf durch Jod—Jod- 
kalilésung kein einheitliches Produkt, sondern Phosphorséure und 
phosphorige Siéure in wechselndem Verhiltnis. Da aber, wie 
und Juna!) gezeigt haben, phosphorige Séure in bicarbonatalkalischer 
Jodlésung sehr rasch und quantitativ in Phosphorséiure umgewandelt 
wird, ist es méglich, elementaren Phosphor nach der Restmethode 
jodometrisch mit bicarbonatalkalischer n-arseniger Saéure zu 
bestimmen. Die Reaktion léBt sich durch folgende Gleichungen 
ausdriicken : 
P, +10J, =4PJ; 
4PJ; + 16HOH —20HJ + 4H,PO,. 

Ein Phosphoratom wird von 5 Jodatomen oxydiert. Unsere 
1/., n-Jodlésung enthielt 2,538 g Jod im Liter. 1 cm? dieser Lésung 
oxydiert 0,1242 mg Phosphor. Somit war es méglich, kleine Mengen 
von elementarem Phosphor genau zu bestimmen. Wir beschrankten 
uns darauf, die Dampfdrucke bei 20°, 10° und 0°C lediglich in 
Kohlenséure zu bestimmen, da wir phosphordampfhaltige Kohlen- 
siure in einer anderen Untersuchung verwendeten. Das Kohlen- 
dioxyd wurde in 50°/,iger Kalilauge aufgefangen, seine Menge durch 
Wagen der Gewichtszunahme bestimmt und daraus dann das 
urspriingliche Gesamtvolumen berechnet. Die Berechnung des Phos- 
phordampfdruckes erfolgte unter den gleichen Voraussetzungen wie 
in der Arbeit von CENTNERSZWER. 


Versuchsanordnung 


Gereinigte und im Kupferofen von Sauerstoff befreite, mit 
Calciumchlorid getrocknete Kohlensiure wurde nach Durchlaufen 
eines Strémungsmessers im GefiB P, tiber auf 50°C erhitzten Phos- 
phor geleitet, wodurch Reste von Sauerstoff beseitigt wurden. Vor- 
versuche hatten niémlich gezeigt, daB der Kupferofen allein die 
Kohlensiure nicht soweit von Sauerstoff befreite, wie es fiir unsere 
Zwecke nétig war. Ohne diese Vorbehandlung konnte man ein, wenn 
auch fiuBerst schwaches, Leuchten des Phosphors im Kohlendioxyd 


wahrnehmen. 
') L. Wotr u. W. June, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 337, 347. 
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Phosphordampf sowie Oxyde, die in P, entstanden, wurden in 
einem stark gekihlten U-Rohr niedergeschlagen. Dann passierte die 
Kohlenséure ein zweites Phosphorgefi8 P,, dessen Temperatur ein 
wenig héher als die der Dampfdruckmessung lag. Hierdurch wurde 
die Kohlenséure zunachst mit Phosphordampf ubersattigt. Das mut 
Phosphordampf beladene Kohlendioxyd durchstrémte darauf eine 
auf MeBtemperatur gehaltene Glasschlange und eine Waschflasche, 
in der sich nochmals Phosphor befand, dessen Dampfdruck bestimmt 
werden sollte. Messungen, die ohne die GefiiBe P, und P, bei 20°C 
gemacht wurden, ergaben Dampfdrucke, die zwar zu Beginn der 
Messung von den CENTNERSZWER’schen Werten nur wenlg ver- 
schieden waren, die aber bei wiederholten Ablesungen allmilhlich 
immer kleiner wurden. Die Ursache hierfiir waren Oxyde, die sich 


| 


4 yy 


Abb. 1. Bestimmung des Phosphordampfdruckes 
mit strémender Kohlensaure 


aus den geringen Mengen Sauerstoff in der Kohlensiure bildeten, 
die Stange in der Waschflasche verschmierten und die Verdampfung 
des Phosphors hemmten. Nach Sattigung in der Flasche P, trat 
das Gas in einen mit 3/,. n-Jodlésung beschickten ‘Treppenabsorp- 
tionsapparat aus 10 Kugeln mit insgesamt 135 cm* Fassungs- 
vermégen. Diese drei GefaiBe, Schlange, Waschflasche und Ab- 
sorptionsapparat, befanden sich in eimem ‘Thermostaten, dessen 
Temperatur auf Hundertstel-Grade konstant gehalten wurde. Ge- 
fullt wurde der Apparat aus einer Biirette mit 20—380 cm® !/,) n-Jod- 
lésung. Die von Phosphordampf befreite Kohlensiéure durchlief 
auBerhalb des Thermostaten einen mit Eis gekiihlten Absorptions- 
apparat mit 8 Kugeln von insgesamt 40cm*, der mit 5—6 cm® 
20°/,iger Kaliumjodidlésung gefiillt war und mitgefihrten Joddampf 
zurickhalten sollte. Hierauf durchstrémte das Gas ein Caleium- 
chloridrohr zwecks Trocknung von 36em Linge und 2e¢m Durch- 
messer und gelangte so in eine Scuirr’sche Birette, in der es von 
50°/jiger Kalilauge vollig aufgenommen wurde. 
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Der Phosphor wurde einmal im Vakuum destilliert und in 
einem Glasrohr zu einer Stange von 1,44 cm Durchmesser und 
6,27 cm Lange gegossen. 

Die Kohlensiure wurde aus Salzsiure und Marmor im Kipp. 
schen Apparat dargestellt, mit Bleiacetat und Natriumbicarbonat- 
lésung gewaschen und von Sauerstoffspuren durch erhitztes Kupfer- 
pulver befreit. 

Die 4/,5n-Jodlésung wurde nach der Vorschrift von 
bereitet und ihr Titer mit Kaliumbichromat pro Analysi bestimmt. 


Die n-bicarbonatalkalische arsenige Séure wurde nach 
der Vorschrift von und hergestellt. 


Die Berechnung des Phosphordampfdruckes P erfolgt nach der 
Formel: 


P = B,:v/L. 


B, ist die korrigierte Barometerablesung an Glasskala bei 20°C. v ist das 
Phosphordampfvolumen bei dem Barometerstand B und der Versuchstempe- 
ratur 7',. Es berechnet sich nach folgender Formel: 
a+ 0,1242 - 22414: 7', - 760 

1000 - 124,20” 


wobei a die vom Phosphordampf verbrauchte '/;, n-Jodlésung in Kubikzenti- 
a+ 0,1242 

1000 
ist. Aus der so gefundenen Phosphormenge wird das dazugehérige Dampfvolumen 
nach AVOGADRO errechnet, indem man annimmt, daB ein Molekil Phosphor- 
dampf bei 0° und 760mm einen Raum von 22414 cm® einnimmt. 


Das Volumen des Triagergases L setzt sich aus ], und /, zusammen. /, ist 
das Volumen der in der Apparatur zu Beginn des Versuches enthaltenen Luft 
zwischen Sattigungsflasche mit Phosphor (ausschlieBlich) und Zuleitung zur 
Biirette (einschlieBlich). Das dieser Luftmenge entsprechende Kohlensaure- 
volumen iibertrigt zwar Phosphordampf in das AufnahmegefaB, wird aber nicht 
mit in die Birette iiberfiihrt. Da 1, iiber 50°/,iger Kalilauge aufgefangen wurde, 
kann nach BunsEN dann die Luft als praktisch trocken angesehen werden. Eine 
Korrektion fiir Feuchtigkeit ist also nicht anzubringen. Da dieses Volumen bei 
Zimmertemperatur abgelesen wurde, muB es lediglich auf die Versuchstemperatur 
gebracht werden: 


meter bedeutet, und die der Jodmenge entsprechende Phosphormenge 


d-T, 

wobei d verdringtes und in der Biirette abgelesenes Luftvolumen bedeutet, 7’, die 
absolute Versuchstemperatur und 7’, die absolute Raumtemperatur. 


') H. Brirz u. W. Ausfihrung quantitativer Analysen, 1930, S. 129. 
*) A. Gursrer u. L. Brrkensacn, Praktische Anleitung zur MaBanalyse, 
1924, S. 134 u. 186. 
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1, bedeutet das Volumen des durchgestrémten und gewogenen Kohlen- 
dioxyds. Aus der Gewichtszunahme der Scutrr’schen Biirette wird es nach 


folgender Gleichung berechnet: 


- 760 - 1000 - 7, 
1,997 -273-B, 


wobei 1,977 das Litergewicht und @ das gefundene Gewicht der Kohlensaure ist. 
7, abs. ist wieder die absolute Versuchstemperatur und 2, der korrigierte 


Barometerstand. 
Danach berechnet sich also der Dampfdruck: 


P= 


_ 


L 


1000 273 124,2- By L 
Bestimmt wurden die Dampfdrucke fiir 20°, 10° und 0°C. 


Tabelle 1 
Die Dampfdrucke des Phosphors zwischen 20 und 0°C 


By+ a+ 22414 - 0,1242- 7, 760 


0 0 0 

20°C 10°C 0 
B.(mm)| —-751,9 750,3 -739,2 
d (cm*) 209,0 | 220,0 227,0 
G (g) 11,13 12,48 22,05 
T, (°C) 293,0 283,0 273,0 
T., (°C) 292,0 286,0 283,0 
a (cm*) 9,30 1,80 1,87 
L (cm*) 6316 6848 11686 
P (mm) 0,0269 0,0085 0,0027 


CENTNERSZWER hat fiir die Dampfdrucke des Phosphors bei 20°C 


folgende Werte gefunden: 


Tragergas 
P in uw 


In guter Ubereinstimmung damit fanden wir P = 26,9. Aber 


O,") 
25,1 


H, 
25,3 


CO, 
31,2 


Leuchtgas 


24,2 


gerade der von CENTNERSZWER in Kohlensiure bestimmte Wert 
liegt héher. CeENTNERSZWER hat seine Kohlenséiure durch glihendes 
Kupfer vom Sauerstoff befreit. Wir haben oben darauf hingewiesen, 


daB solehe Kohlensiure noch Spuren von Sauerstoff enthalt. 
Tabelle 2 


Die Logarithmen der Dampfdrucke 


und die dazugehérigen reziproken absoluten Temperaturen 


t P | log P | /T 
(E) 9 | 06,0027 | 2,56 |  0,00366 
(E) 10 0,0085 | 2,07 0,00353 
(B) 20 0,0269 | — 1,57 0,00341 
(Z) 20 0,0253 | 1,60 0,00341 
(Z) 25 0,0426 | 1,37 | 0),00336 
(Z) 30 0,0724 - 1,14 0,00330 
(Z) 35 0,0889 | —1,10 (),00324 
(Z) 40 0,1221 | 0,00319 


1) In reinstem Sauerstoff. 
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In Tabelle 2 und Abb. 2 sind die Logarithmen der Dampfdrucke 
von 0—40°C angegeben und die dazugehérigen reziproken absolutey 
Temperaturen. Wir haben unsere Werte mit den von CENTNERSZWER 
| in Wasserstoff gemesse- 

*£iC nen Drucken vereinigt. 
Die letzteren sind dure}; 
(C) gekennzeichnet. 


| 
| 
| 
| 


Aus unseren Dampf- 
; drucken ergibt sich ein 


Abb. 2. Die Dampfdrucke des weiBen Phosphors 
zwischen 0 und 20°C 


aiemlich hoher Wert fiir 
die Sublimationswirme 
des Phosphors bei Raum- 
temperatur. Aus der Anderung des Dampfdruckes mit der Temperatur 
zwischen 0 und 20° erhilt man 18,1 kcal pro Mol P,. Ein Vergleich 
mit den Verdampfungswirmen des fliissigen Phosphors bei héheren 
Temperaturen ist nicht ohne weiteres méglich, weil die Molwarme des 
Phosphordampfes nicht bekannt ist. Schitzt man diese zu etwa 6 cal, 
beriicksichtigt die molekulare Schmelzwirme des weiBen Phosphors mit 
0,6 keal und nimmt fiir die Molwirme des fliissigen Phosphors den ab- 
gerundeten Wert von 23 cal an (alles bezogen auf P,), so berechnet 
sich aus unserem Wert die Verdampfungswirme des _ fliissigen 
Phosphors bei 120° zu 15,8 keal in hinreichender Ubereinstimmung 
mit den Werten der Literatur, die zwischen 12,6 und 16,4 hegen. 


Heidelberg, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1937. 


x 
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Die Bildung von Strontiumaluminaten 
aus den Oxyden im festen Zustande 


(15. Mitteilung iber Reaktionen im festen Zustande 
bei héheren Temperaturen) 


Von WILHELM JANDER und ALFRED KRIEGER 
Mit 8 Abbildungen im Text 


Bei jeder Reaktion im festen Zustand, bei der aus zwei Kom- 
ponenten nicht nur eine, sondern zwei oder mehrere Verbindungen 
sich bilden kénnen, erhebt sich neben der Untersuchung nach dem 
zeitlichen Ablauf der Reaktion an erster Stelle die Frage nach dem 
Primairprodukt. Schon einmal diskutierte der eine von uns in einer 
zusammenfassenden Arbeit?) dieses Problem und stellte die Tat- 
sache fest, daB in den allermeisten Fallen die méglichen Verbindungen 
nicht nebeneinander, sondern nacheinander entstehen. An einer Reihe 
von Beispielen lieB sich ebenso zeigen, daB eine Verbindung vor allen 
andern in ihren Bildungsbedingungen ausgezeichnet ist. Die Griinde, 
warum gerade diese bestimmte Verbindung bevorzugt entsteht, 
kénnen wohl hier und da qualitativ angegeben werden. Allgemeine 
GesetzmaiBigkeiten sind aber noch unbekannt. Dazu ist es not- 
wendig, eine groBe Zahl von Systemen genau zu erforschen. Da von 
den Umsetzungen zwischen einem Erdalkalioxyd mit Aluminiumoxyd 
die des MgO, CaO und BaO bekannt sind, muBte noch zur Ergiinzung 
das System SrO-Al,O, untersucht werden. Die dabei gewonnenen 
Ergebnisse sollen im nachstehenden verdffentlicht werden. 

Bei Beginn unserer Arbeit herrschte noch durchaus Unklarheit 
liber die zwischen SrO und Al,O, tiberhaupt mdglichen Verbindungen 
und Phasen ; denn Angaben, die sich lediglich auf analytische Methoden 
stiitzten, schienen uns nicht geniigende Sicherheit zu bieten. Deshalb 
suchten wir durch Réntgenuntersuchungen an Schmelzen dieser 
Oxyde in verschiedenen Mischungsverhiltnissen alle zwischen beiden 


1) 14. Mitteilung: W. JanperR u. K. Bunpe, Z. anorg. allg. Chem. 231 
(1937), 345. 
2) W. JanpeEr, Z. angew. Chem. 49 (1936), 879. 
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Komponenten méglichen Verbindungen zu erfassen*). Inzwischen 
erschien aber eine eingehende Arbeit von K. Lacerquist, 8. WaxL- 
MARK und A. WesTGREN?®), die sich mit demselben Thema befaBten 
und als Resultat das Auftreten von vier Verbindungen aus den 
Schmelzen und nachfolgendem Tempern bei 1050° feststellten. Sie 
formulieren sie: 3 SrO 
a) Al,O,, SrO- Al,O,, 
| SrO-2 Al,O,und 3 SrO 
20 


i= -16Al,0,. Die dort 

40 60 60 angegebenen Réntgen- 

b) aufnahmen stimmen 
mit unseren eigenen 

| | | | weitgehend _tiberein. 

Abb. 1. 3&r0-16A1,0, sonders gut an Auf- 

Phasen Al,O, 

und 3SrO-16AI,0,, 

a) J | die in den Abb. | 
und 2 einander gegen- 

u | | | | iibergestellt sind. Da- 


zu wurden die von 
LAGERQUIST, WALL- 
y MARK und WESTGREN 
| | | | | angegebenen mit Hilfe 

Abb. 2. 3Sr0-Al,0, | 

a) Eigene Aufnahme auf die von uns be- 

b) Aufnahme von WESTGREN nutzte Cu-Strahlung 
umgerechnet. Der bes- 

seren Ubersicht halber wurden auBerdem nur die Linien eingezeichnet, 
deren Intensitit gréBer als ,,schwach‘ war. Der Vergleich bei den beiden 
anderen Verbindungen konnte nicht so streng gefiihrt werden, da die 
Verfasser bei ihnen nur Filmreproduktionen veréffentlichten, aus denen 
von uns eine genaue Ausmessung und Umrechnung nicht durchgefiihrt 


‘) Die Untersuchung iiber die im System SrO-Al,O, auftretenden Ver- 
bindungen hat zum gréBeren Teil Fri. E. HorrMann in unserem Institut durch- 
gefiihrt. 

*) K. Lacereutst, 8S. WaALLMARK u. A. WesTGREN, Z. anorg. allg. Chem. 


234 (1937), 1. 


W. Jander u. A. Krieger. Bildung von Strontiumaluminaten usw. 9] 


werden konnte. Wir kénnen nur hier angeben, daB auch hier Uber- 
einstimmung zu sein scheint. Da fiir die spiteren Ergebnisse die 
Diagramme der beiden Verbindungen SrO-Al,O, und SrO-2Al,0, 
wichtig sind, seien sie hier in der bei uns iiblichen Weise in Abb. 8 
wiedergegeben, wobei auf der Abszisse der #-Wert aufgetragen ist 
und die Héhe der einzelnen Linien deren Intensitit entspricht. 

Als die Arbeit von LaGrereuist, WALLMARK und WerstTGREN 
erschien, waren wir soweit gewesen, da8 wir das Auftreten von vier 
verschiedenen Verbindungen im System SrO-—Al,O, und die Zusammen- 
setzung von SrAl,O, eindeutig festgestellt hatten. Weiter hatten wir 
erkannt, daB zwei weitere Verbindungen die ungefihren Molzahlen 3: 1 
und 1:2 haben muBten. Dagegen konnten wir die Zusammensetzung 
der aluminiumreich- 
sten Phase noch nicht 


q 
angeben. Da es uns | | | | | 


Problemstellung 


aus nur darauf ankam, 6) | 
die im System SrO- 
Verbindungen zu ken- 
20 
nen und diese Arbeit Abb. 3. a) -Al,O,; Sr0. 


uns von LAGERQUIST, 

WaLLMARK und WEsTGREN abgenommen war, haben wir an dieser 
Stelle unsere Untersuchung abgebrochen und uns der veigentlichen 
Frage, welche dieser vier Verbindungen bei einer Reaktion im festen 
Zustand als Primarprodukt auftritt, zugewandt. 

Zur Entscheidung davon erhitzten wir verschiedene zusammen- 
gesetzte Gemische von «-Al,O, und SrCO, wihrend verschieden langer 
Zeiten auf verschieden hohe Temperaturen im CQO,-Strom. Das 
Arbeiten mit SrCO, im CO,-Strom hatte den Vorteil, daB wir es mit 
Bestimmtheit mit einer Reaktion im festen Zustande zu tun hatten 
und das sich aus der Gewichtsabnahme der Anteil des umgesetzten 
Carbonates ergab. 

Von den so erhaltenen Reaktionsprodukten wurden Réntgen- 
aufnahmen nach mit Cu-K,-Strahlung bei 30 kV 
und 25mAmp. gemacht. AuBerdem versuchten wir durch optische 
Untersuchungen die Resultate zu stiitzen. Wegen der auBerordent- 
lichen Feinheit der Pulver fihrten aber die Bemiihungen, durch 
Bestimmung der verschiedenen Brechungsindizes tieferen Einblick zu 
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bekommen, nicht zum Ziel. Dafiir zeigte aber die mikroskopische 
Beobachtung sehr deutlich die erste Phase der Reaktion. Man findet 
némlich Gebilde, deren Mitte aus noch unzersetztem SrCQ, besteht 
(kenntlich an der auBerordentlich starken Doppelbrechung), umgrenzt 
von einer diinnen Reaktionshaut, um das herum kleine Al,0,-K6rnchen 
festhaftend angeordnet sind. 


Tabelle 1 
| Ausgangs- Temperatur Dauer Prozentualer 
tL. | mischung in °C in Minuten Umsatz 
4b | 1:1 900 30 18 
| | 1100 30 95 
5b 1:2 | 900 30 35 
5e 1:2 | 1120 30 97 
12000 900 100 
6b 1:3 1180 60 75 
6e 1:3 1180 390 100 
7b 1:5 | 1180 | 270 100 
Sa 2:1 1180 60 38 
Sb 2:1 1180 180 55 
Se 2:1 1200 900 100 
Aus der groben 
a) Anzahl von Versuchen 


| | wollen wir nur eine 


| Auswahl wiedergeben, 
aus der die gefundenen 
Tatsachen eindeutig 


1 erkannt werden kén- 
| | | ll nen. Die nicht ver- 


das gleiche Resultat. 

Der besseren Ubersicht 

vy | halber sind in Tabelle | 

al LI | die Ausgangsmischun- 

gen im molaren Ver- 

Abb. 4. Molverhaltnis 1:1 hiltnis, die Er- 

0) hitzungstemperatur 


b) Erhitzungsprodukt mit 18°/, Umsatz 


ie der 
c) Erhitzungsprodukt mit 95°/, Umsatz und -zeit, sowie 


prozentmaBige Um- 
satz an Carbonat angegeben. Die Nummer ist identisch mit den 
Nummern der nachfolgenden Diagramme. 

Die ersten Erhitzungen wurden im molaren Mischungsverhiltnis 
1:1 vorgenommen. Einige charakteristische Aufnahmen sind in Abb. 4 


| 


W. Jander u. A. Krieger. Bildung von Strontiumaluminaten usw. 93 


zusammengesetellt, und zwar stammt die erste vom Ausgangs- 
material, die naichste von einem Priparat mit geringem Umsatz, 
die letzte von einem solchen, in dem fast alles SrCO, wegreagiert ist. 
Man erkennt in dem zweiten Diagramm am Auftreten der starksten 
Linie bei 29, sowie der bei 23 und 63 (in der Abbildung mit einem Y 
versehen), daB hier 
als Primarprodukt die 

Verbindung SrO- | | | 
Al,O, entsteht, und . | 5 
bei weiterer Reaktion 
auch vorherrschend 
bleibt. Es ist nun 


interessant, daB bei | | || 
95°/, SrCO, noch ein- x x 
deutig freies AI,O, 
zurickbleibt. (Die 
Linien des Al,O,, die 


nicht mit solechen von - 
SrAl,O, zusammen- 


< 
< 


fallen, sind mit x be- a) 
zeichnet.) Und es sind v x x 
auch Andeutungen | | | | 
vorhanden, daB sich 
38rO-Al,0; ge- Abb. 5. Molverhiiltnis 1:2 
ringem MaB8e gebildet a) Ausgangsmaterial 
hat, da bei 32 eine b) Erhitzungsprodukt mit 35°/, Umsatz 
sds c) Erhitzungsprodukt mit 97°/, Umsatz 
schwache Linie sicht- d) Erhitzungsprodukt mit 100°/, Umsatz 


bar ist, die weder 
bei Al,O, noch SrAl,O, auftritt, aber fiir 3SrO-Al,O, sehr charak- 
teristisch ist. (In der Abbildung +.) 

Das gleiche Bild erhalten wir, wenn man mit einem Uberschuf 
von Al,O, arbeitet. In Abb. 5 sind einige Aufnahmen von Priiparaten 
mit dem Verhialtnis 1:2, in Abb. 6 solche im molaren Verhiltnis 1: 8 
und in Abb. 7 solche im Verhiltnis 1:5 wiedergegeben. Stets finden 
wie bei geringen Umsitzen zuerst die Verbindung 1:1, von der 
besonders die Doppellinie bei 29—80 ins Auge fallt, bei langerer Hin- 
wirkung aber auch 3 SrO-Al,0,. Selbst bei sehr groBem Uberschuf 
von Al,O, ist bei den Réntgendiagrammen eindeutig die Linie des 
Orthoaluminats bei 32 zu erkennen (vgl. Abb. 7). Selbstverstandlich 
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muB bei Schlu8 der Reaktion 3 SrO-Al,0, wieder verschwinden, 
Das sieht man schén beim Mischungsverhiiltnis 1:2 (Abb. 5). Bei 
35°/, Umsatz ist gerade eine Andeutung der Linie 32 vorhanden, 
bei 97°/, umgesetztes SrCO, tritt sie stirker auf. Gliht man aber 
sehr lange (Abb. 5d), 
a) dann ist sie wieder 
ty | | verschwunden. 
y ist die Tatsache, daf 
4) die beiden anderen 
+ Verbindungen, SrQ- 
| | + 2 Al,O, und 
16Al1,0, auch bei 
langem Gliihen bis auf 
Xx 1200° sich nicht bil- 
x den. In allen Réntgen- 
| | 1) | | | i| aufnahmen war auch 
| nicht die geringste An- 
Abb. 6. Molverhaltnis 1:3 deutung von diesen 


a) Ausgangsmatecrial beiden Phasen zu er- 

b) Erhitzungsprodukt mit 75°/, Umsatz 7 

c) Erhitzungsprodukt mit 100°/, Umsatz kennen. Deren  Bil- 
dungsbedingungen 


miissen also wesent- 
40 
+ 


lich schlechter sein. 


DaB bei einem 
&  UberschuB von SrCO, 


Vv x sehr bald iwber die 
Kv 1k ¥ Verbindung 1:1 das 
Tristrontiumaluminat 
| | | entsteht, war aus dem 

Abb. Molverhaltnis 1:5 heraus erwarten 
a) Ausgangematerial und wurde auch durch 


b) Erhitzungsprodukt mit 100°/, Umsatz . 
Versuche eindeutig 


klargestellt. Als Beweis dafiir seien einige Aufnahmen vom Mischungs- 
verhaltnis 2:1 in Abb. 8 wiedergegeben. Man erkennt, nach 
dreistiindigem Gliihen auf 1200° schon recht viel 3Sr0-Al,0, ent- 
standen ist, und nach 15 Stunden ist die Umsetzung vollstandig. 
Kin Befund ist aber noch recht interessant, und deshalb geben 
wir gerade das Molverhiltnis 2:1 wieder und nicht 3:1, bei dem 


W. Jander u. A. Krieger. Bildung von Strontiumaluminaten usw. 95 


die Reaktion sehr ahnlich verlief. Bei voélligem Umsatz von 2: | 
muBte das Reaktionsprodukt zu gleichen Teilen aus den beiden Ver- 
bindungen 3:1 und 1:1 bestehen. Die Réntgenaufnahme zeigt aber 
die Limien des 1:1 nur sehr schwach. AuBerdem sind die Linien des 
Orthoaluminats etwas nach gréBeren #-Werten verschoben und zwar 
schwach steigend mit der Entfernung vom DurchstoBungspunkt. 
Das erkennt man, wenn man die #-Werte der stirkeren Linien des 
reinen 3SrO-Al,O, und des Priparats 8¢ zusammenstellt: 


32 45,5 55 66 75,5 mm 
33 47 58 68 78 mm 

deuten aufeine Misch- 
kristallreihe von 3 SrO eq . 
‘Al,O, zu _ gréBeren | | x 
Gehalten an Al,O, hin. ———— 
Die gleiche Andeutung 
fanden wir auch bei vy 
der Untersuchung der 
Phasen im System | x | | = | 
Sr0-Al,05. Da dies 
aber auBerhalb unserer 
Problemstellung lag, + 
haben wir dariber 
weiter keine Unter- | 
Wir méchten daher Abb. 8. Molverhaltnis 2:1 
auch den Befund nur a) Erhitzungsprodukt mit 38°/, Umsatz 


b) Erhitzungsprodukt mit 55°/, Umsatz 


mit aller rsi 
alle Vorsicht c) Erhitzungsprodukt mit 100°/, Umsatz 


wiedergeben. 

Die Untersuchung hat ergeben, daB sich bei der Reaktion zwischen 
SrCO, und Al,O, im Temperaturgebiet 900—1200° unabhingig vom 
Mischungsverhiltnis als Primarprodukt SrAl,O, leicht zu bilden ver- 
mag. Weiterhin entsteht in zweiter Phase leicht zwischen SrCO, und 
SrAl,0, das Orthoaluminat 3SrO-Al,0,. Die beiden anderen Ver- 
bindungen konnten dagegen nicht aufgefunden werden, so da& daraus 
gefolgert werden kann, daB sie eine wesentlich schlechtere Bildungs- 
méglichkeit besitzen. 


Diese Befunde stehen in bester Ubereinstimmung mit denen bei 
den anderen Erdalkalialuminaten gemachten Erfahrungen. Auch in 
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dem System CaO-—Al,O,') und BaO-AI,0,?) tritt als Primarprodukt 
die Verbindung MeAl,O, auf und bei den Calciumaluminaten geht 
sie verhaltnisméBig leicht in das 3CaOQ-Al,O, tiber. Bei den Stron- 
tium- und Calciumaluminaten verdient diese Tatsache deswegen 
besondere Beachtung, weil das Monoaluminat durchaus nicht ein 
Gitter der héchsten Symmetrie besitzt. Das ist dagegen bei den 
Orthoaluminaten der Fall, die kubisch bzw. pseudokubisch sind. 
DaB das erstere trotzdem als Primairpdodukt entsteht und somit in 
seiner Bildungsgeschwindigkeit gegeniiber den anderen Verbindungen 
bevorzugt ist, zeigt, daB die mehr oder minder hohe éuBere Symmetric 
eines Gitters an und fiir sich weder fiir noch gegen die Wahrschein- 
lichkeit spricht, daB gerade diese Verbindung bei einer Reaktion im 
festen Zustande als Primirprodukt auftritt. Die dafiir wirklich mab- 
gebenden Griinde sind von dem einen von uns bereits friiher*) dis- 
kutiert worden, so daB wir auf eine genaue Darstellung an dieser 
Stelle verzichten kénnen. 


Zusammenfassung 


Proben von SrO und Al,O, in verschiedenen Mischungsver- 
haltnissen wurden geschmolzen. Die Réntgenaufnahmen ergaben in 
Ubereinstimmung mit Lacerauist, WARMARK und WESTGREN das 
Vorhandensein von 4 Verbindungen. 

Bei der Reaktion im festen Zustande bei 900—1200° tritt unab- 
hingig vom Mischungsverhiltnis als Primaérprodukt das Mono- 
aluminat, SrO-Al,O,, auf. Aus ihm entsteht verhaltnismaBig leicht 
noch das Orthoaluminat, 3S8rO-Al,0, = Sr,(AlO,),.. Die beiden 
anderen Verbindungen dagegen bilden sich unter den gewiahlten 
Bedingungen nicht. 


Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat uns in dankenswerter 
Weise durch Bereitstellung der Réntgenapparatur unterstiitzt. 


1) W. Dykernorr, Dissertation Frankfurt, 1925. 

*) G. Grune u. G. Herytz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 797. 

3) W. JaANDER, Z. angew. Chem. 49 (1936), 879. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni- 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1937. 
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Uber die Aktivierung von Oxyden durch Fremdoxyde. Il. 
Die Aktivierung des Kupferoxydes 


Von Rupour ScHenck und Frirz Kurzen 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Schon vor laingerer Zeit konnte ich zeigen, daB Sauerstoff ab- 
gebende Oxyde sich durch Zusatz indifferent scheinender Fremdoxyde 
zu stirkeren Oxydationsmitteln entwickeln lassen als sie es von Haus 
aus selbst sind. 


Mit Hans Rorers!) untersuchte ich vor allem die Systeme 
CeO,-Al,0O, und CeO-ZrO, und entwickelte spiter die Theorie dieser 
Aktivierungen?). Die Belebung der Sauerstoffabgabe des héheren 
Oxydes in Systemen der Art 


2MeO, = 2MeO + O,, 


d. h. die Erhéhung ihrer Sauerstofftensionen, findet stets dann statt, 
wenn das zugesetzte Fremdoxyd mit dem niederen Oxyde (rechts) 
Verbindungen oder auch Mischkristalle zu bilden vermag. 


Seit langer Zeit weiB man vom Kupferoxyd), daB es sich durch 
Zugabe von Chromoxyd zu einem guten Katalysator fiir Verbrennungs- 
und Oxydationsvorgiinge machen léBt. Deshalb schien es mir wert- 
voll, eine weitere Zahl von Systemen des Typs CuO-X,0, zu unter- 
suchen und deren Sauerstoffgleichgewichte zu studieren. 


Als Untersuchungsmethode benutzten wir, ahnlich wie in der 
CeQ,-Arbeit, den isothermen Sauerstoffabbau, damit wir die Reak- 
tionen in allen ihren Teilen kennenlernten und uns keine wichtige 
Bodenphase entging. Uber die Technik dieser Versuche brauche ich 
Ausfiihrungen nicht mehr zu machen; es geniige der Hinweis auf 
unsere gemeinsame Arbeit®) iiber das System 


2Pd0 2Pd + 0,. 


1) R. Scoenck u. H. Rorers, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 65—s2. 
*) R. Scnenck, Z. angew. Chemie 49 (1936), 650. 
3) R. Scuenck u. F. Kurzen, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 97 — 106. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. ‘ 
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Unsere Studien erstreckten sich auf die folgenden Mischungen: 
CuO: Fe,0, =—3:1 
CuO: Al,O, =3:1 
CuO: Mn,0O, =3:1 
CuO: Cr,0, =3:1; 
auBer den Abbaudiagrammen wurden auch die Temperatur-—Sauer- 
stofftensionskurven aufgenommen. 
Zum Vergleiche haben wir noch einmal das zusatzlose System 
4CuO = 2Cu,0 + O, 
durchgemessen, welches friiher schon mehrfach Gegenstand!) von 
Untersuchungen gewesen ist. Allerdings diirfte den alteren Beob- 
achtern nicht so vollkommene experimentelle Hilfsmittel zur Ver- 
fiigung gestanden haben wie uns. Diese haben es erméglicht, unseren 
Messungen einen besonders hohen Grad der Prizision zu geben. 
Die Beobachtungsergebnisse der Abbauversuche bei 1000° zeigen 
Tabelle 1 und Abb. 1. Von einer gegenseitigen Léslichkeit der beiden 
Kupferoxyde ineinander kann danach keine Rede sein. 
Tabelle 1 


CuO rein; isothermer Abbau bei 1000° C; Beobachter: KurzEen 
Einwaage: 2,103 g CuO — Korundschiffchen 


em entzogener, Beim Gleichgewichtsdruck 
Einstell-| Pp = mm Hg 
Nr. | dauer cm" Vs 3 ew.-"/ 
in Stdn i. Gleich- bei Gas- i E es im Reak- ie be O, 
‘| gewicht abnahme) | tionsraum | pebunden 
l 24 96,0 | 80,1 1,77 1,77| 9,60 138,73 9,48 
2 24 96,1 86,1 1,03 2,80| 9,60 136,96 9,38 
3 24 95,6 49,0 4,29 7,09; 9,56 135,97 9,32 
+ 24 95,1 85,5 11,55 18,63; 9,51 | 131,73 9,05 
5 24 94,1 75,0 10,08 | 28,72; 9,41 120,28 8,33 
6 12 94,0 87,0 11,06 | 39,78; 9,40 110,21 7,68 
7 24 92,7 89,7 11,67 | 51,45! 9,27 99,28 6,98 
8| 24 94,1 92,0 12,32 63,77; 9,41 87,47 6,20 
9 24 94,0 91,4 12,20 75,97; 9,40 75,16 5,37 
10 12 93,9 87,0 11,59 | 87,56) 9,39 62,97 4,54 
il 12 94,1 87,5 11,82 | 99,37 9,41 51,36 3,74 
12 3 94,1 92,0 12,47 111,87; 9,41 39,55 2,90 
13 3 93,9 82,2 11,06 122,90) 9,39 27,10 2,00 
14 3 94,0 66,1 8,87 131,77 9,40 16,03 1,20 
15 3 | «(93,9 58,3 7,80 139,57, 9,39 7,17 0,54 
16 3 6| 87,0 42,5 4,42 143,99 8,70 0,06 0,10 
17; 12 | 428 | 21,7 | 2,11 | 146,10| 4,28 ui va 
18 5 | 21,7 0,0 2,23 148,33 2,17 


Depray u. Joannis, Compt. Rend. 99 (1884), 583; LoTrHar WO6OHLER, 
Z. Elektrochem. 12 (1906), 781; FE. Moris u. O. PacA, Landolt-Bérnstein I, Erg.-Bd. 
S. 768; H.W. Foore u. E. K. Smirx, Journ. Am. chem. Soc. 80 (1908), 1344; 
R. Ruger u. M. Nakamoto, Chem. Zbl. 1928, II, 8. 1598. 
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Dem Berichte iiber die Ergebnisse unserer isothermen Abbau- 
yersuche wollen wir einige allgemeine Bemerkungen iiber die Systeme 
CuO—X,0, vorausschicken. Von L. und P. ist gezeigt 


worden, daB durch Erhitzen 
von Kupferoxyd mit Chrom- /2, 
120 

oxyd eine Verbindung Cu,0 
-Cr,0, entsteht, andererseits 109 

erhielten I. A. 60 
und I. HeuBEerGER beim Er- 60; 
hitzen von Kupferoxyd mit 40} 
Aluminiumoxyd eine Ver- 20+ 
bindung CuO Al,0; vom Oh 
Spinelltypus. Wir haben also 6 10 05-Cu0 Gen -% 0, 
mit mehreren Phasen und Abb. 1. Abbauisotherme 1000° 


mehreren heterogenen Gleich- fir 4Cu0 4» 2Cu,0 + 0, 


gewichten, in denen drei Bodenphasen existieren, zu rechnen und uns 
zu iiberlegen, durch welche dieser Phasengebiete die Abbauversuche 
fihren werden. Wir kénnen das leicht tun an der Hand eines Phasen- 
dreiecks (vgl. dazu Abb. 2) fiir das terniire System Cu-O-X,0,. 


Aus seiner Betrachtung ergibt sich, daB die Frage, welche hetero- 
genen Gleichgewichtsfelder von den Abbaukurven durchlaufen werden, 
nur beantwortet werden kann, wenn man das Mischungsverhdltnis 
CuO-X,0,, von dem man ausgeht, kennt. Die héchste Aktivierung 
ist nach unseren Erfahrungen im Felde 1 zu erwarten; bei dem Auf- 
treten einer Verbindung CuO- X,O, ist sie durch die Reaktion 


+ 2Cu0-X,0, = 2Cu,0-X,0, + O, , 
beim Fehlen der Spinellphase durch 
4CuO + 2X,0, = 2Cu,0-X,0, + O, 
bedingt. Im letzteren Falle gibt es keine Trennung zwischen den 
Feldern 1 und 3. 
Reaktionen in Feld 3 waren in folgender Weise zu formulieren 
4Cu0-X,0, = 2Cu,0-X,0, + 2X,0, + 0,; 
sie wirde mit der Zuriickbildung von freiem Sesquioxyd ver- 
kniipft sein. 


1) L. WOuLER u. P. WOntER, Z. phys. Chem. 62 (1908), 440. 
*) I. A. Hepvatt u. I. Hevpercer, Z. anorg. allg. Chem. 116 (1921), 
137/138. 
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Aus der Abb.2 erkennen wir, daB der Abbau die 
Felder 1 und 2 durchlauft, wenn CuO: X,0, > 2:1, 

allein Feld 3 aber, » CuO: X,0,< 1:1. 

Bei der Wahl des Mischungs- 
verhaltnisses 3:1 sind wir sicher, 
stetsin das Feld 1 der hohen Akti- 
vierung zu gelangen. Wir haben 
hier ein hiibsches Beispiel fir die 
enge Verkniipfung der Aktivie- 
rungs- und Katalysenprobleme 
mit der Lehre von den hetero- 
genen Gleichgewichten. 

Bei der Herstellung der Oxyd- 
x2, mischungen legten wir auf innig- 

Abb. 2 ste Mischung der Komponenten 
indem wir abgewogene Nitrat- 
mengen der in Frage kommenden Oxyde in Wasser lésten, die 
Lésungen unter Umrihren zur Trockne dampften, den Riick- 
stand bei nicht zu hoher Temperatur glihten, dann _ pulverten 
und schlieBlich im Sauerstoffstrom bis zur Gleichgewichtskonstanz 
erhitzten. Vor dem Beginn der Messungen haben wir die in die 
Apparatur eingebauten Priparate zur Beseitigung von Gasresten im 
Vakuum erhitzt und dann noch einmal mit Sauerstoff gesittigt. 
+ Al,0, 

Die Reaktionsfahigkeit der Mischung von Kupferoxyd mit 
Aluminiumoxyd war wesentlich schlechter als die der zusatzlosen und 
der mit den iibrigen Sesquioxyden angesetzten Priparate. Infolge- 
dessen war es nicht méglich, die Abbauversuche bis zum Schlusse 
durchzufiihren. Fiir die Zersetzung der halben Kupferoxydmenge be- 
nétigten wir nicht weniger als 147 Tage. 

Die in Tabelle2 und Abb.3 zusammengestellten Beobachtungsdaten 
lassen aber mit Sicherheit erkennen, daB auch das Aluminiumoxyd die 
Sauerstofftension des Kupferoxydes bei 1000° um etwa 65°, steigert. 

Uber die Ursachen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
mégen wir uns zur Zeit noch keine Vorstellung zu machen. Es ist 
nicht ausgeschlossen, daB® feste Lésungen mit kleinem Diffusions- 
vermégen dabei eine Rolle spielen, Mischkristalle, wie wir sie bei dem 
System CuOQ—Mn,0O, festgestellt haben. 
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3 CuO: Al,O,; isothermer Abbau bei 1000° C 
Einwaage: 2,0247 g; Analyse: 65,71°), Cud, 34,29°), Al,O, 


Tabelle 2 


101 


; Beobachter: Kurzen 


Nr. 


6 

4 
13 
1] 
38 
21 
12 
27 
15 


dauer 
tdn. | i. Gleich- bei Gas- | 


abnahme 


Einstell- | p=mm Hg 


153,0 
147,9 
160,0 
166,0 
166,5 
161,4 
154,6 
159,8 
153,1 


130, 0 
126 0 
101,5 
99,3 
73,0 
82,2 
82,1 
68,5 


 Sauerstoff 


i. E. | ges 
| 211 
4,07 

4,76 8,83 

7,61 16,44 

8.31 24,75 

6,59 | 31,34 

6,05 | 37,39 

7,56 | 44,95 

Tabelle 3 


im Real: 


tionsraun 


14,25 
13,76 

14,89 
15,45 
15,45 
15,02 
14,38 | 
1487 | 
14,25 


em*® O, 


, gebunden 


93,61 
91,99 
88,90 
83,58 
75,97 
68,09 
62,14 
55,60 
48,66 


cm? entzogener | Beim Gleichgew ichtedruck 


gebu nde 


10,05 
9.89 
9,60 
9,08 
8.31 
7,52 
6,90 
6,22 
5,50 


3 CuO: Fe,0;; isothermer Abbau bei 1000° C; Beobachter: Kurzen 


Einwaage: 2,898 g; Analyse: 59,45°/, CuO, 40,55°/, Fe,O, 


cm? entzogener| 


Einstell- p=mm Hg Sauerstoff 
Nr. | dauer 

i. Gleich-|bei Gas-| . 

2 133.7. | 122,9 0,78 | 0,78 
3 133,7. | 119,7 1,21 1,97 
134.8 | 1160 148) 3,46 
4| 21 133,6 | 100.0 | 2,76) 6,23 
5| 43 132.2 1000 | 2,65) 8,87 
6| 2 132,4 79,0 | 3,46 12,34 
7| #1 131,2 80,0 4,30 16,64 
8| 2 130,8 70,0 6,30 22,94 
9| 1 130,0 70,0 6,07 29,01 
10, 24 130,9 82,0 11,20 40,21 
ll| 15 130,8 70,0 10,05 | 50,26 
12; 2 130,7 80,0 12,00 | 62,26. 
13; 1 130,1 80,0 | 11,53 | 73,79 
14, 1,5 | 1286 50,0 | 6,74 | 80,53 
15| 18 112,0 84.0 190 82,43 
16; 3 104,0 78,0 1,64 84,07 
104,0 76,0 2,15 | 86,22 
18| 3 102,2 74,0 | 1,87 88,09 
17 1024 | 74.0 612) 9421 
20; 4 101,6 60,0 | 7,70 | 101,91 
21| 2 100,2 60,0 7,96 | 109,87 
22; 2 100,0 65,0 | 7,16 | 117,03 
23| 17 100,4 40,0 | 5,36 | 122,39 
4! 3 87,0 35,0 3,42 | 125,81 
25| 3 43,8 14,5 1,90 | 127,71 
26| 3,5 21,6 7,8 1,00 | 128,78 
27| 11,5 12,1 0,5 1,29 | 130,00 
28; | 2,1 0,0 0,20 | 130,20 


Beim Gleichgewi ic htsdruck 


em® Og 4 
im Reak- 0, 
tionsraum 

9,68 120,52 
968 119,74 
9,76 118,45 
9,67 
9,57 | 114,40 
9,59 | 111,74 
9,5 108,36 
9,47 104,09 
9,41 97,85 
9,48 91,71 
9,47 80,52 
9,46 70,48 
9,42 58,52 
9,31 47,10 
8,11 41,56 
7,53 40,24 
7,53 38,60 
7.40 36,58 
7,40 34,71 
7,36 28,63 
7,25 21,04 
7,24 13,09 
7,26 5.91 
6,30 1,51 
3,17 | 1,22 
156 | 0,93 
0,88 0,61 
0,15 0,05 


Ge 


O» 


gebunden 


10,05 
10,03 
9,94 
0,84 
9,63 
9,42 
9,17 
8,84 
8.35 
7,87 
6,08 
6,13 
5,17 
4,20 
3,72 
3,61 
3,47 
3,30 
3,13 
2.60 
1,92 
1,21 
O55 
0,14 
0,11 
0,09 
0,06 
0,01 
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Cu0 + Fe,0, 


Sehr viel gréBer als bei den Kupferoxyd—Aluminiumoxyd- 
gemischen ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei Eisenoxyd als Zusatz- 
oxyd, obschon nicht so hohe Tensionen erreicht werden wie dort. Die 
Sachlage ergibt sich aus Tabelle 3 und der Abb. 3. 


Laro 

7*850°C 
I 
I. 3 CUO-Al, Q; T-1000C 


IL bec T=1000° 
~@~--6 . £.. 8. «4 ° 
200 
700 Cy 0-Linie i 7000" 


= 
7 6 5 ant 


bi 
1005 


Gewithts-% 0 aus Cu 0 


Abb. 3 
Isothermer Abbau von Mischungen des CuO mit Sequioxyden 


CuO + Mn,0, 


Dieses System hat besonderes Interesse, da sich aus seinen 
Komponenten der Hopkalit, die fiir die Oxydation des Kohlenoxydes 
bei Zimmertemperatur gut brauchbare Kontaktmasse, aufbaut. Aller- 
dings miissen wir uns dariiber klar sein, daB die bei 1000° gewonnenen 
Beobachtungsergebnisse nicht ohne weiteres auf die bei sehr viel 
tieferen Temperaturen bestehenden Verhiltnisse tibertragen werden 
dirfen. 
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Immerhin bereichern sie unsere Kenntnis dieses Systems, das 
gegeniiber den ubrigen von uns behandelten manche Eigentimlich- 
keiten aufweist. In die Betrachtung der beteiligten Bodenphasen 
jaBt sich aber erst eintreten, wenn wir die in Tabelle 4 und Abb. 3 
zusammengetragenen Beobachtungen kennen. 


Tabelle 4a 
Versuch | 
3 CuO: Mn,0,; isothermer Abbau bei 1000° C; Beobachter Kurzen 
Einwaage: 1,6664g; Analyse: 61,20°/), CuO, 38,80°/, Mn,0O, 


cm’ entzogener Beim Gleichgewichtsdruck 
Einstell- p = mm Hg Sauerstoff | 
Nr.| dauer |- ————| ,em® | om? | Gew--*/o 
in Stdn. Gleich-| bei Gas-| ges. | im Reak- | 
gewicht abnahme tionsraum |& gebunden 
1| 36 | 3020 | 285,8 | 1,73! 1,73 | 2845 | 71,95 | 10,5 
2} 0,25 | 302,9 | 285.0 | 0,47) 2,20) 2847 | 70,19 | 9,86 
3; 9 302,1 | 283.9 | 1,93) 4,13 28,45 | 69,74 9,80 
4; 23 302,0 | 269,8 3,50 | 7,63 2845 | 67,81 | 9,56 
5| 6 300,2 | 244.0 6,04 13,67 28,28 64,48 9,12 
6 26 298.4 | 212.0 | 10,57 24.24 28,11 58,61 8,37 
7| 39 290,2 | 210,0 | 8,39 32,63 27,34 48,81 7,07 
8| 5 283,7 | 222.0 | 7,23 | 39,86 | 26,73 41,03 6,00 
9| 23 278,5 | 1860 | 9,81 49,67 26,23 34,30 5,07 
10| 0,25 | 237,5 | 189,5 | 5,23 | 54,90 | 22,37 | 28,35 4,13 
ll} 1 200,7 ~_ — | — | 18,91 26,58 3,98 
12); — — 284,0')|—-8,08 46,82 — | — 
13} 3 278,7 | 237,5 | 4,22 | 51,04 26,26 27,31 | 4,08 
14) 13 242.4 | 191,8 | 4,57 | 55,61 | 22,83 26,52 | 3,97 
15| 23 195,0 | 140,8 | 5,09 60,70 18,37 26,41 3,95 
16| 2 141,0 92,2 | 4,55 65,25 13,28 2640 3,95 
11 98,9 58,5 | 3,70 | 68,95 9,32 25,82 3,87 
18} 100 97,3 58,7. | 3,70 | 72,65 9,17 | 22,27 3,35 
19 100 92,5 49,8 4,02 | 76,67 840 19,34 2,93 
48 80,2 35,2 | 4,17 | 80,84 7,28 16,44 | 2,50 
21| 12 57,1 24,5 | 3,21 84,05 5,19 | 14,36 2,19 
22| 13 40,7 17,0 | 2,26 | 8631 | 3,70 | 12,64 | 1,93 
23| 6 31,5 14,0 | 1,81 | 88,12 2,86 11,22 1,72 
24/ 18 31,5 13,9 | 1,81 | 89,93) 286 | 9,41 1,45 
25| 22 31,0 13,0 | 1,74 | 91,67 2,82 7,65 | 1,18 
26| 13 29,7 | 13,2 | 1,73 | 93,40 2,70 6,02 0,93 
27| 13 24,7 10,0 1,35 | 94,75 | 2,24 4,75 0,74 
28| 21 19,0 7,9 | 1,07 | 95,82 1,73 | 3,91 0,61 
29; 11 149 4,2 | 1,12) 9694 1,35 322 0,5 
30; 2 10.5 0,0 | 3,45 100,39 0,95 2,50 | 0,39 


Mit dem gleichen Material sind drei Versuchsreihen durchgefiihrt 


worden. Zunichst ist dem Priparat isotherm Sauerstoff entzogen 
worden (Versuch I), dann wurde es isotherm aufoxydiert (Versuch II) 


und schlieBlich noch einmal abgebaut (Versuch III). Aus der Abb. 3 


1) Aufgabe. 
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Tabelle 4b 
Versuch II 
3 CuO: Mn,0,; isothermer Abbau bei 1000°; Beobachter: KurzEn 
Einwaage: abgebauter Bodenkérper von Versuch I 


em® entzogener. im Gleich ic 
Finatel- p= mm He er Beim gewi 
da cm? O, 3 w.-? 
i. Gleich-| bei Gas- iE im Reak- O, 
‘| gewicht abnahme|  tionsraum 8°>UNdeN | pebunden 
1| 6 24,5 | 7.6 | 2,28 2,98| 0,69 1,59 0,25 
sig 68,0 | 28,6 5,43 | 7,71 2,60 5,11 0,79 
3) 17 119,0 40,2 | 8,56 | 16,27 3,65 | 12,62 1,93 
4\ 16 126,0 84,2 7,93 | 24,20 7,66 16,54 2,50 
5| 32 114.0 2,73 | 26,93 9,12 17,81 2,70 
6 192 190,0 | 100,5 7,99 | 34,91 9,49 25,42 3,81 
7| 34 172,4 | 168,5 6,32 41,24 | 14,76 26,48 3,96 
8 25 222.4 221.9 | 5,43 | 46,67 | 20,15 26,52 3,96 
9 47g. 289,8 285,8 7,17 | 53,84 | 27,21 26,63 3,98 
10! 2Tyg.|  321,3 9,21 64,5 30,59 32,46 4,81 
11} 8Std. 549,0  334,0 | 21,95 | 85,0 32,0 | 53,0 7,63 
12) 648,5  392,8 | 24,34 |109,34 37,40 | 71,94 10,05 


ist zu sehen, daB die Gleichgewichtswerte des Versuches I niedriger 
liegen als die der spaiteren und daB auBer der héchsten Horizontale 
und der der CuO/Cu,O0-Gleichgewichte eine dritte existiert, welche 


GO 


3 CuO Mn, 0; 


Abb. 4 Mr, Qs 
Heterogene Gleichgewichte von CuO—Mn,0,-Dreieckskoordinaten 


zwischen zwei schrig abfallenden Kurvenzweigen liegt. Diese Tat- 
sache sowohl wie der Verlauf des Versuches I deuten auf das Aul- 


treten von Mischkristallphasen hin. 
- Durch Eintragen der Anfangs- und Endpunkte der Horizontalen 


in ein gleichseitiges Dreieck und eine graphische Auswertung dieses 


| 
C2 (Co, 0s) 
0, 
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Tabelle 4c 
Versuch LI 
3CuO:Mn,0,; isothermer Abbau bei 1000°C; Beobachter Kurzen 
Einwaage: Bodenkérper von Versuch I und II 


— 
k em’ entzogener Beim Gleichgewichtsdruck 
‘Binstell- p= mm Hg | | elc gew chtsdruc 
Nr. dauer ——| om?’ O, Gew.-° 
Stdn. Gleich-| bei Gas-; | im Reak- | 
bunden ‘| gewicht |abnahme * “ tionsraum 8°>unden 
0,25 — 92,8) | 337,0 | 5,30 | 5,30) 3740 | 71,94 10,05 
2/17 | 3872 | 2805 | 5,75 | 5,75| 3210 | 7194 10,05 
3] 15 | | | 7,48 | 12,23 32,05 | 66,24 9,35 
270) ¥ 4 57 336.8 272,5 6,11 | 19,34 32,06 58,75 | 8,39 
38] 5 120  336,9 273,8 6,05 | 25,39 32,07 52,63 | 7,56 
306 6 96 | | 3059 | 2,46 | 27,85 31,61 | 47,04 6,83 | 
3 96 7 144 335,1 378,0 5,46 33,31 31,19 44.29 6,45 
3 98 8 120 328,8 237,55 885 42,16 | 31,28 39,45 | 5,79 
|: 330,01) 307,1 2,47 | 44,63 | 31,27 30,61 4,55 
763 4 100 96 320,1 286,0 3,19 47,82 30,06 | 29,35 4,27 7 
12 48 296,0 279,3 | 1,57 | 50,72 27,80 27,09 4,05 
iri q 13; 144 285,2 | 260,0 2,24 | 52,96 26,78 26,54 3,97 a 
26 | 2614 | 179,9 | 9,50 | 62,46 | 24,55 | 26,53 | 3,97 
mtale 15) 17 180,0 | 97,0 | 6,85 | 69,31 | 15,08 26,50 3,96 
elch 4 16 50 98,6 52,0 3,90 | 73,21 8,26 26,47 3,96 
— Yi 97,0 | 71,2 | 2,26 | 75,47| 813 | 22,70 | 3,42 
18) 288 | «(969 | 55,0 | 349 | 78,96) 812 2045 | 309 
19; 168 88,0 62,9 2,40 81,36 7,37 | #%17,71 # 2,62 
4 20 48 78,8 60,8 1,59 | 82,95 — 6,60 16,08 | 2,42 
4 21 48 | 68,9 48,7 1,68 | 84,63 — 5,77 15,32 (| 2,33 
22 48 42,6 1,37 86,0 4,95 14,47 | 2,20 
. 23 48 51,8 33,1 1,51 | 87,50 4,34 13,70 | 2,09 
B 2%! 48 | 435 | 25,3 | 1,46 | 88,96 3,64 | 12,90 1,97 
2| 48 36,4 14,2 | 1,88 | 90,84 3,05 12,03 
4 26 48 32,0 | 20,2 1,34 | 92,18 | 2,91 10,29 1,58 
q 27 48 31,4 15,0 1,41 | 93,60 © 2,85 9,01 1,38 
28 48 29,5 |— | 268 7,77 1,20 
| Punktes hat sich die Zusammensetzung der in dem System Cu-O- 
Mn,O, auftretenden Phasen ableiten lassen (vgl. hierzu Abb. 4). 
; Zwischen die Verbindungen CuO und Cu,0-Mn,0, sind noch drei 
| § Phasen eingeschaltet, welche sich aus diesen beiden chemisch defi- 
' merten Stoffen zusammensetzen. Die an Kupferoxyd reichste ent- 
spricht sehr nahe einer stéchiometrischen Verbindung 2(Cu,0-Mn,Os) 
+ CuO; dieser Cupri-Cupromanganit ist mit dem Cupromanganit 
Cu,0-Mn,0, partiell mischbar, Es existiert eine «- und eine f-Misch- 
Tat- ' kristallphase, die im Gleichgewichte miteinander bei 1000° die un- a 
Auf- gefahre Zusammensetzung 
23 (Cu,O-Mn,0,) + 4CuO 
alen und 11 (Cu,O0-Mn,O,) + 3CuO 


eses ') Ofentemperatur hatte 1000° C iiberschritten. 


“ 
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Tabelle 5a 
Versuch 
3 CuO:Cr,0,; isothermer Abbau bei 850°C; Beobachter: Kurzen 
Einwaage: 2,3998g; Analyse: 39,74°/, Cr,0,, 60,26°/, CuO 


 Einatell- p=mm Hg Beim Gleichgewichtsdruck 


vr. auer | O 3 Gew.-"/ 
on Gleich- bei Gas-| | og, | imReak-| 
1} — | 117,14 |A:5772) |~45,46|-45,46) 
2, 1 A:687 | —18,57 —64,03)  — 
3 1 | 564,9 A:760 |—21,62\—85,65) — 
4 2 705,0 553,5 | 16,6 |—69,05 74,26 | 101,74 | 10,05 
5 3 553,0 455,83 | 10,21/—58,84 57,66 | 101,74 | 10,05 
6 456,1 3566! 9,95 —48,89 47,45 | 101,74 | 10,05 
7 l 356,3 290,2 | 6,46 —42,43 37,50 | 101,74 | 10,05 
8 1 309,6 A:370,7 — 5,79'—48,22 33,04 99,74 9,88 
9 4 443,0 A:552,0 — 1,27, —59,49) 46,58 91,99 9,18 
10 2 532,0 490,7 | 4,78'—54,71) 55,83 94,01 9,36 
18 508,4 433.2 | 9,65'—45,06 53,33 91,73 9,15 
12 4 503,0 260,0 | 24,55 —20,51) 52,83 82,58 8,32 
13 9 494,9 314.7 | 18,50 — 2,01 51,93 58,93 6,08 
14 8 497,0 437.5 | 6,00! 3,99 52,33 40,03 4,21 
15 5 447,0 352.8 | 8,94 12,93 47,08 93,28 4,14 
16, 13 384.7 239.9 | 15,34| 28.27 40,58 36,84 3,89 
17 5 | 258,9 90,6 | 17,90\ 46,17 26,83 35,25 3,73 
18 3 108,1 32.3! 6,53 52,70 10,33 33,85 3,59 
19 2 44,5 ts 37,32, 90,02 4,57 33,08 3,51 


haben. Kine Abspaltung von Sauerstoff aus Manganoxyden kommt 
dabei nicht in Frage. Diese werden durch die Oxyde des Kupfers 
stabilisiert. 

Um in das Verstindnis des Hopkalits tiefer einzudringen, haben 
wir die Zusammensetzung der drei Zwischenphasen iiber ein weites 
‘Temperaturgebiet zu verfolgen. Das aber muB8 einer besonderen 
Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Mit Sicherheit kann man aber sagen, daB die Aktivierung des 
Kupferoxydes sehr viel stirker sein wiirde, wenn man es allein mit 
dem Produkte Cu,0,:Mn,O, zu tun hatte und nicht mit den Zwischen- 


stufen. 
CuO + Cr,0, 


Bei dem System Kupferoxyd—Chromoxyd ist die Aktivierung so 
grob, daB die Sauerstofftension bei 1000° mehrere Atmosphiren be- 
triigt. Infolgedessen haben wir den isothermen Abbau bei 850° durch- 


gefiihrt. 
1) t = 822°C. “ 
2) A bedeutet Gasaufgabe. 
3) t= 812°C. 
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Tabelle 5b 
Versuch 2 
2 3CuO:Cr,0,; isothermer Abbau bei 850°C; Beobachter: Kurzen 
4 Einwaage: 3,060 g; Analyse: 60,26°), CuO, 39,74°), Cr,O, 
ruck | H entzogener Beim Gleic hgewic htsdruck 
“lo Nr.| | em? 0, 3  Gew.- 
O, Gleich-| bei Gas-. im Reak- 
punden q gewicht jabnahme) * | tonsraum -bunden 
— | 1591) |a:5592) |—41, — 116,24 
2| 1 | 451,5 |A:668,5 — 
10.08 3 0,25; 653.7 |§ — | — — | 64,62 | 129,74 10,05 ¢ 
10.05 19 | A: 743,0 — 7,89/—72,51 64,62 129,74 | 10,05 
21 | 7436 | 581,2| 18,27|—54,24 72,51 | 129,74 | 10,05 
| 583,0 | 4,64) 49,60 54,24 | 129,74 | 10,05 
7} 21 | 5400 | 507.7) 3,65\—45,95 49,60 129,74 | 10,05 
12 | 5075 4311) 3,61/—42,34 45,95 129,74 | 10,05 
9| 12 | 473.0 | 2,56/—39,78 42,34 | 129,74 | 10,05 
10/ 24 | 4482 | 3,47/-36,31| 39,78 | 129,74 | 10,05 
12 415.0 | 367,7| 4,83/—31,48 36,31 129,74 10,05 
12; 12 | 3682 | 3313 3,77|\—27,71 31,48 | 129,74 10,05 
12 | 3312 | 287.0) 4,35,—23,36 27,71 129,74 10,05 
4,21 14{ 12 | 2866 | 3430) 4,13'—-19,23 23,36 129,74 10,05 
15 12 342,5 | 
8,89 16) 24 | 4246 A:513,8 |— 9.202843 38,00 110,97 8,72 
3,73 17| 48 | 507,7 |A:540,2 |— 3,41/—31,84 46,80 | 111,37 9,27 7 
3,59 18! 48 | 520,1 |A:542,2 — 2,31-—34,15 48,25 113,33 8,89 
19, 24 | | | 841—25,74 49,80 114,09 8,95 
0,03 20; 312 | 5032 | 4580) 7,24,—18,50 46,50 108,89 8,5 
21; 216 5015 186.0 | 31,44) 12,94 46,30 101,94 8,07 
ommt 22/ 360 | 503,0  355,0| 15,47, 28,41 46,50 70,30 5,71 
upfers 23' 240 | 507,0 | 320,0 19,27) 47,68 45,75 54,58 4,5 
24 | 423,5 3665 6,13) 53,81 37,90 | 44,16 3,67 
= Bemerkung: Infolge Rohrundichtigkeit muBte der Versuch abgebrochen werden. 
aben 
weites Schon Fr. und Mania’) haben die stark oxydieren- 
deren den Wirkungen dieser Mischungen gekannt und mit ihrer Hilfe 
Schwefeldioxyd zu Trioxyd verbrannt. DaB die Tensionen die des 
g des zusatzlosen Kupferoxydes bei weitem iibertreffen, haben L. und 
2 mit P. W6ntEr’) gezeigt. Aus unseren Versuchen kann man entnehmen, : 
chen- daB auBer den beiden Oxyden des Kupfers nur die Verbindung ea 
Cu,0-Cr,O, als Phase an den heterogenen Gleichgewichten teilnimmt. : 
Die nach den Abbauversuchen erhaltenen Priparate sind grob- _ 
ng 80 kristallin. Um uns von der Kontaktwirkung Chromoxyd enthaltender . 
n be- Kupferoxydpriparate zu iiberzeugen, haben wir die Mischung 3Cu0 
urch- + Cr,0, bei der Mikroelementaranalyse schwer verbrennlicher organi- 


scher Substanzen benutzt und mitihr ausgezeichnete Ergebnisse erhalten. 


1) t = 820°C. 2) A = Gasaufgabe. 7 
3) Fr. Wouter u. F. Maura, Lieb. Ann. 81 (1852), 255. 
*) L. WonLER u. P. WOxnLER, Z. phys. Chem. 62 (1908), 440ff. 


<> 
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Die Temperaturabhangigkeit der untersuchten Gleichgewichte 
Die Abb. 5 und die Tabelle 6 geben uns eine Vorstellung von 
dem Verlauf der Sauerstofftensionen der aktivierten 
Kupferoxydpraparate. 


300 - 
200,- 
100 - 
1 1 i i ill 1 4 
40 530 8 90 900 0 0 3 530 0 80 9 WW 
Abb. 5. Temperaturabhangigkeit der O,-Tensionen 
Tabelle 6 
Sauerstoffdrucke bei verschiedenen Temperaturen. Beobachter: KurzEn 
Tem CuO 3CuO: | 3CuO: Al,O, | 3CuO:Mn,0,) 2CuO:Cr,0, 
peratur pO, pO, pO, p Oz pO, 
in °C mm Hg mm Hg mm Hg mm Hg mm Hg’) 
780 180 
820 7,8 | 330 
840 10,2 | 440 
850 | 45,3 520 
860 14,1 | | 615 
870 7,5 | | 
880 20,0 | 70,0 820 
900 13,2 28,2 | 96,8 
940 30,2 54,5 | 
950 186 
960 44,2 73.3 | 
970 232,4 
980 64,5 98,7 | 274 
1000 94 131 | 166 | 330 


1) Werte intrapoliert aus den von L. u. P. WOHLER gemessenen, vgl. Z. phys. 
Chem. 62 (1908), 440f., gefunden wurde bei 850°C 503 mm. 
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Zusammenfassung 


Durch Zusatz von Sesquioxyden zum Kupferoxyd 1liBt sich 
dessen Sauerstofftension ganz allgemein vergréBern, weil das Kupfer- 
oxydul mit den Sesquioxyden Verbindungen bildet. 

AuBer dei dem Chromoxyd wurde die Erscheinung bei den 
Oxyden Al,O,, Fe,O, und Mn,O, angetroffen. 

Beim Mangansesquioxyd bilden sich mehrere Phasen, welche als 
Cupro—Cuprimanganite aufzufassen sind, eine Verbindung von der 
Zusammensetzung und zwei Lésungsphasen, und 
zwar eine 

a-Phase von der Zusammensetzung 23 (Cu,O-Mn,O,) +4CuO 
und eine ,, 11 (Cu,O+Mn,O,) +8CuO 


Den starksten EinfluB auf die Aktivierung ibt das Chromoxyd aus. 

Auch die Temperaturabhingigkeit der gemessenen Gleichgewichte 
wurde festgestellt. 

Die thermodynamische und thermochemische Auswertung der 
Sauerstofftensionen wird zusammen mit der anderer iihnlicher Systeme 
spiter verdffentlicht werden. 


Die Mittel fiir die Durchfiihrung dieser Untersuchung wurde uns 
wieder von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der wir uns zum 
gréBten Danke verpflichtet fiihlen, zur Verfiigung gestellt. 


Minster, Chemisches Institut der Westfdlischen Wilhelms-Uni- 
versitat. 


Marburg, Staatliches Forschungsinstitut fiir Metallchemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1937. 
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Ein Beitrag zum Problem der Nitroso-pentamminkobaltsalze 
Von H. Brintrzincer und H. PLesstne 


Die von J. Sanp und QO. GenssiEer!) entdeckten und _ spiiter 
von A. Werner und P. Karrer?) niher untersuchten schwarzen und 
roten Nitroso-pentamminkobaltsalze sind zwar ihren ganzen Eigen- 
schaften nach vollig verschieden, haben aber — abgesehen vom 
Wassergehalt der kristallisierten Verbindungen — genau dieselbe 


Zusammensetzung, z. B. 


NO NO 
[Co (NH,),| (NO,), und | (NO,)s, 
schwarzes Nitroso-pentammin- rotes Nitroso-pentammin- 
kobaltnitrat kobaltnitrat 


Sanp und GrenssiER!) gaben beiden Verbindungen die Formu- 
lierung zweikerniger Komplexe, also 
(NO), 


(NO) 


mit der Begriindung, daB Stickoxyd, durch dessen Einwirkung auf 
ammoniakalische Kobaltsalzlésungen sich ja je nach den Versuchs- 
bedingungen beide Salzreihen bilden, bei allen Additionsreaktionen 
sich wie N,O, verhalte. Dem schwarzen Salz wurde die Konstitution 
(NOs). 
(NOs). 
zugeschrieben, wihrend fiir das rote Nitrat folgende beide Formu- 
lierungen in Erwaigung gezogen wurden: 
OH bzw. 
Co(N =OH(NH;); (NO3), Co(N—OH)(NH,); (NO3). 
Werner und Karrer lehnten die Annahme der bimole- 
kularen Formulierung fiir die schwarzen Nitroso-pentammuin- 


kobaltsalze, da fiir eine solche keinerlei experimentelle Beweise 
angefiihrt werden konnten, als unbegriindet ab und_ schlugen 


dafiir die einfache Forme! Cont | als den experimentellen 


1) J. Sanp u. O. Genssier, Liebigs Ann. Chem. 329 (1903), 162, 194. 
*) A. WerRNER u. P. Karrer, Helv. chim. Acta 1 (1918), 54. 
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Tatsachen am besten entsprechend vor. Dagegen entschieden sich 
WERNER und Karrer, entsprechend dem Vorschlag von Sanp und 
GENSSLER im Falle der roten Nitroso-pentamminkobaltverbindungen 
fir die doppelte Molekularformel Co, O. Sie be- 
griindeten dies durch folgenden Satz: ,,Da ‘sich allzemein saure Salze 
der Formel: Co,(NO),(NH3),)X4 + H,O bilden, so ist die Molekular- 
formel zu verdoppeln™. Die daB auf das Doppelte der 
einfachen Formel je ein Mol Wasser in der kristallisierten roten Ver- 
bindung kommt, fiihrte demnach zur Annahme der bimolekularen 
Formulierung. Diese Begriindung schien uns ohne weitere experi- 
mentelle Stiitze doch nicht triftig genug zu sein und so entschlossen 
wir uns, mit Hilfe der Dialysenmethode die Gewichte der komplexen 
Einzelteilchen der gelésten Verbindungen zu bestimmen'), wodurch 
sich die wahre Zusammensetzung und Formulierung dieser Ver- 
bindungen endgiiltig ergeben mute. Durch diese Untersuchung 
hofften wir auch einen Hinweis zu erhalten, welche Rolle das Wasser in 
den roten Verbindungen spielt, ob es ein integrierender Bestandteil 
des komplexen Ions selbst ist, wie Sanp und GENssLER anzunehmen 
geneigt waren, oder ob es nur als Kristallwasser beim Aufbau der 
kristallisierten Verbindung in das Kristallgitter hereingenommen wird. 


Leider war die Bestimmung der Gewichte der den schwarzen 
Verbindungen zugrunde liegenden komplexen Ionen nicht méglich, 
da beim Lésen der schwarzen Verbindungen sowohl in den _ ver- 
schiedensten Salzlésungen als auch in ammoniakalischen Liésungen 
mehr oder weniger rasch Zersetzung eintrat. Auch gelang eine 
Stabilisierung des komplexen Ions unter Bildung zweischaliger kom- 
plexer Ionen durch Zugabe von Salzen stark komplexbildender 
Anionen, wie Sulfat, Oxalat, Phosphat und anderen nicht?). So 
entzog sich leider der schwarze Nitroso-pentamminkobaltkomplex 


1) Die genaue Vorschrift fiir lonengewichtsbestimmungen mit der Dialysen- 
methode vgl. H. Brinrzmncer, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 415. 

*) In einer Lésung, die 3 n an (NH,).SO, und auBerdem stark ammonia- 
kalisch ist, list sich die schwarze Verbindung mit tiefbrauner Farbe. Die Zer- 
setzung der gelésten Verbindung beginnt aber sofort und ist nach etwa 30 Mi- 
huten zum gréBten Teil vollzogen, so daB sich Messungen nicht durchftihren 
lassen. Auch in konzentrierter, stark ammoniakalischer Citratlésung lést sich 
das schwarze Salz mit brauner Farbe. Leider ist auch diese Lésung so zer- 
setzlich, daB Messungen nicht méglich sind. In Oxalat-, Phosphat- oder Arsenat- 
Lésungen lést sich die Substanz entweder nicht oder nur unter sofortiger Zer- 
setzung. 


' 
“rs 
- 
+ 
q 
pip 
‘ 
hoe 
“a 


112 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1937 


der lonengewichtsbestimmung, so daB eine Entscheidung iiber die 
Zusammensetzung dessen komplexen Ions nicht herbeigefiihrt werdey 
konnte. 

Dagegen gelang dies im Falle der roten Verbindungen, die jy 
Lisung wesentlich bestindiger sind als die schwarzen Salze. Ins. 
besondere konnten wir auch zweischalige Komplexverbindungen aus 
den roten Nitroso-pentamminkobaltiionen als Zentralionen und 
Sulfat-, Phosphat-, Arsenat-, Oxalat-, Malonat-, Citrationen als 
Liganden erhalten. Diese zweischaligen Ionen zeichnen sich vor den 
einschaligen roten Nitroso-pentamminkobaltiionen durch wesentlich 
gréBere Bestaindigkeit aus. 

Die Versuchsbedingungen fiir die Bestimmung der Ionen- 
gewichte waren: Membran: Kuprophan (Qualitaét 23), Volumen der zu 
dialysierenden Lésungen: 35 cm*, Membranfliche: 35 cm?, Volumen 
der AuBenfliissigkeit: 4500 em’, AuBen- und Innenfliissigkeit wurden 


wihrend der Dialysen geriihrt, Temperatur: 18°C, fiir die Unter- 


suchung angewandte Verbindung: [Conn (NOs),4,H,O, Bezugs- 


ion: §,0,2-, die Konzentration der Innen- und AuBenflissigkeit in 
bezug auf die verschiedenen angewandten Fremdelektrolyte war: 
2 n-NH,Cl, 4 n-(NH,).80,, 2 n-K,HPO,, 2 n-K,HAsO,, 3 n-K,C,0,, 
2 n-K,C,H,O, und 2 n-K,HC,H;0,. Die Bestimmung der Konzen- 
tration der Lésungen an komplexem Ion erfolgte durch das Stufen- 
photometer (Filter 3, $50), die Bestimmung der Bezugslésungen an 
Thiosulfation wurde jodometrisch durchgefiihrt. Die Dialysenkoeffi- 
zienten wurden jeweils durch drei Dialysen von 15, 30 und 45 Minuten 
Dauer bestimmt. Die erhaltenen Dialysenkoeffizienten waren unter 
sich praktisch gleich, woraus hervorgeht, daB die untersuchten kom- 
plexen Ionen in den Lésungen jeweils praktisch einheitlich vorlagen. 

Die Ergebnisse unserer Messungen sind in der Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 


Aus den gefundenen Ionengewichten geht eindeutig hervor, dal 


die bimolekulare Formulierung: {Co (X09), H,O fiir das 
3 


rote Nitroso-pentamminkobaltinitrat richtig ist. Dies ergibt sich aus 
dem Ionengewicht des roten komplexen Kations selbst, sowie aus den 
Gewichten der aus diesem als Zentralion und jeweils vier der Anionen 
Sulfat, Phosphat, Arsenat, Oxalat, Malonat, Citrat als Liganden ge- 
bildeten zweischaligen komplexen Ionen. Dariiber, ob das rote kom- 
plexe Nitroso-pentamminkobaltiion noch ein Molekiil Wasser ge 
bunden enthilt oder nicht, laBt sich Endgiiltiges nicht aussagen. 
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Tabelle 1 
Das rote Nitroso-pentamminkobaltiion und dessen zweischalige Komplexionen 
| | I »wichte 
komplexes Ion ‘Fromdelektrolyt * | 
(xo) NH,Cl | | inschalli 7 
CO(NHy), | 2n-NH, | 1178 +. 0,0021 0,2170 | 380 einschaliges Kation 
2 | | 
00 | 4n-(NH,),80, | 0,0687 40,0004 0,1764 740 zweischalig. Anion 
3/§- 
(NO) | | 
 2n-K,HPO, | 0,0628 + 0,0003 0,1646 770 
(NHg)5. 
(NO) n-K,HASO, | 0,0593 40,0011) 0,1717 | 940 
(NO) |g 
n-K,C,0, | 0,0763 + 0,0012) 0,1930 | 718 | 
| 
(co (NO) | n-K,C,H,0, | 0,0691 + 0,0015/ 0.1811 | 770 
‘co (NO) n-K,HC,H,0, | 0.0514 40,0010 0,1593 1077 


Bei den relativ hohen Ionengewichten der stabilen zweischaligen 
Ionen lhegt das durch ein etwa im Ion gebundenes Molekiil Wasser 
verursachte Mehr des Ionengewichtes noch innerhalb der Fehler- 
grenzen der Methode; denn es miiBte ein Unterschied von 18 bei 
fonengewichten von 718 bis etwa 1100 festgestellt werden. Lin 
solcher nur etwa 2°/, des Ionengewichtes ausmachender Unterschied 
laiBt sich nicht mit Sicherheit ermitteln. Dagegen wire ein Unter- 
schied von 18 bei dem wesentlich leichteren einschaligen kom- 
plexen Kation (Ionengewicht etwa 350) an und fir sich feststellbar; 
leider mangelt es aber dem Kation, sofern es nicht durch die Bildung 
zweischaliger Komplexionen stabilisiert ist, an Bestindigkeit, es ver- 
indert sich im gelésten Zustand merklich, wodurch die Genauigkeit 
der Ionengewichtsbestimmung naturgeméB etwas geringer wird. 


Einen gewissen, wenn auch weder sicheren noch eindeutigen 
Anhaltspunkt dafiir, ob das Ion Wasser komplex gebunden enthilt 
oder nicht, liefert der Vergleich der gefundenen lonengewichte mit 
den beiden Méglichkeiten der zu errechnenden lonengewichte. Dieser 
Vergleich ist in Tabelle 2 durchgefiihrt. 


Fiinf der gefundenen Ionengewichte sprechen, wie aus ‘Tabelle 2 
hervorgeht, dafiir, daB das komplexe Ion ein Molekiil Wasser als 
integrierenden Bestandteil enthilt, ein Wert spricht fiir das wasser- 
rele Ion, waihrend ein weiterer Wert gerade zwischen den beiden 
méghehen Ionengewichten liegt. Die GréBe der experimentell ge- 
fundenen JIonengewichte also das Vorhandensein eines Ions 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 235. 8 
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Tabelle 2 
| Berechnete Ionengewichte 
gew. Ohne Wasser im Ion | Mit Wasser im Ion __ 
(NO), Tf (NO), | 
740 732 | | (SO4), | 7TH) 
te. Of rr (NO) 
770 [cc. 732 Col | HPO.) 750 
| 2 
940 | | | 908 co 00, NH), | 926, 
| | 20 
718 700 [Coun (2004 
770 | [[Co, (NOs 756 || 774 
(NO), | rr (NO), 
1077 [ [Cos (NEP | 1104 || 1122 
2 
(NO), 4+ 
Co, (NH,),, als wahrscheinlich erscheinen, wobei aber nichts 
H,O 


daraber ausgesagt werden soll, wie das Molekiil Wasser in diesem 
Ion bzw. an (NO), gebunden ist. 

Wenn die Frage des komplex gebundenen Wassermolekiils auch 
noch nicht endgiltig geklart ist, so ist doch die Formulierung des rote 
Nitroso-pentamminkobaltiions als zweikerniges komplexes Ion sicher- 
gestellt. AuBerdem konnte die Existenz der zweischaligen Tetra- 
sulfato-, Tetraphosphato-, Tetrarsenato-, Tetroxalato-, Tetramalo- 
nato- und Tetracitratoionen dieses zweikernigen komplexen Kations 
nachgewiesen werden. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1937. 
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Die einschaligen Malonatokomplexe im gelésten Zustand 
Ven H. Brinrzincer und F. Jann 


Ein sehr tberraschendes Ergebnis unserer Untersuchungen tiber 
die Zusammensetzung der Stoffe im gelésten Zustand war die Fest- 
stellung, daB die komplexen Oxalatoionen!) der zweiwertigen Zentral- 
ionen in Alkahoxalat enthaltenden Lésungen als dimere Ionen vor- 
handen sind, also nicht etwa_ [Co(C,0,),|*--, 
(Zn(C,O,4)2|?--Ionen bilden, wie bisher stets angenommen wurde, 
entspricht die von uns gefundene Zusammensetzung der komplexen 
Oxalatoionen der dreiwertigen Zentralionen sowie der Zentralionen 
Ti02+, VO?+ und UO,?+ im gelésten Zustand den auch seither fir 
diese angenommenen Formulierungen: | 


Die Malonate sind nun bekanntlich den Oxalaten in vielem, ins- 
besondere auch hinsichtlich ihrer Komplexverbindungen, sehr ahn- 
lich; es erschien uns deshalb interessant, die lonengewichte der kom- 
plexen Malonatoionen der oben angefiihrten Zentralionen zu_be- 
stimmen, um dadurch festzustellen, ob die Zusammensetzung der 
einschaligen komplexen Malonatoionen im geliésten Zustand auch 
volhg der der entsprechenden Oxalatokomplexe gleichartig ist und 
insbesondere, ob die Malonatokomplexe der zweiwertigen Element- 
zentralionen ebenfalls dimer sind. 


Die Bestimmung der Ionengewichte erfolgte mit der Dialysen- 
methode*). Die Versuchsbedingungen waren: Zu bestimmendes Ion 
und Bezugsion (| Fe(CN),|*-): n/10 in 2 n-Ammoniummalonatlésung. 


1) H. BRINTZINGER u. W. Eckarprt, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 93. 
2) H. Brintzincer, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 145; 196 (1931), 33; 
282 (1937), 415. 
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AuBenfliissigkeit: 4,5 Liter 2 n-Ammoniummalonatlésung. Volumen 
der Innenfliissigkeit (Lésungen der zu bestimmenden Ionen und des 
Bezugsions): 85 ¢m*. Membran: Cellophan (Qualitiéit 400) 
Cuprophan (Qualitét 15). Membranfliche 35 cm?, also spezifische 
Membranfliche 1. Temperatur: 18°C. Die Konzentration der zu be- 
stimmenden Ionen in der Innenflissigkeit wurde vor jeder Dialyse 
sowie jeweils nach 1-, 11/,- und 2-stiindiger Dialyse analytisch sowie 
— im Falle der farbigen lonen — stufenphotametrisch bestimmt, 
die Konzentration des Bezugsions wurde jeweils vor Beginn und nach 
zwei einstiindigen Dialysen ermittelt. 

log ¢, — log ¢, 

t-loge 

dy, 4, und 4, wurden praktisch konstant gefunden; in den Am- 
moniummalonat im UberschuB enthaltenden Loésungen sind also 
die komplexen Malonatoionen praktisch als einheitliche Einzelteilchen 
vorhanden. Die Gewichte M, der komplexen Malonatoionen wurden 
aus den fiir diese erhaltenen Dialysenkoeffizienten 4, und den unter 
genau denselben Versuchsbedingungen sich fiir das Bezugsion er- 
gebenden Dialysenkoeffizienten 4, und dem Gewicht M, dieses Be- 


2 
= M, erhalten. Aus diesen Gewichten 


lassen sich Riickschliisse auf die Zusammensetzung der komplexen 
Malonatoionen ziehen, wie aus der Tabelle 1 hervorgeht. AuBer der 


Die nach berechneten Dialysenkoeffizienten 


zugsions nach M, =| 


Tabelle 1 


lonengewichte 
Malonatoionen A, Ap 


gef. | berechnet fir 


Malonatovanadiation . | 0,1937 +. 0,008 | 0,2475| 346 | 357 
Malonatochromiation 0,1924 +. 0,0007 | 0,2475 | 351 | [Cr(C,H,O,),]* | 358 
Malonatomanganiation | 0,5640 + 0,0011 | 0,7289| 354 |[Mn(C,H,O,),|® | 361 
Malonatokobaltiation . | 0,5640 + 0,0015 | 0,7289| 354 [Co(C,H,O,),|*" | 365 
Malonatopraseodymiat. | 0,1743 + 0,0019 | 0,2475 | 427 | 447 
Malonatoneodymiation | 0,1704 + 0,0013 | 0,2475| 447 |[Nd(C,H,O,),]® | 450 
Malonatovanadylation | 0,1923 +. 0,0011 | 0,2187| 274 [VO(C,H,O,),]?~ 71 
Malonatouranylation . | 0,1449 + 0,0009 | 0,2187| 483 [U0O,(C,H,O,),|*"| 474 
Malonatothoreation, . | 0,1299 + 0,0019 | 0.2276; 650 |[Th(C,H,O,),|* | 640 
Malonatomanganoation | 0,1447 + 0,0014 | 0,2276| 524 |[Mn,(C,H,O,),}# 518 
Malonatoferroation , . | 0,1453 + 0,0010 | 0,2276 | 520 || Fe,(C,H,O,),|* 520 
Malonatokobaltoation. | 0,1557 +. 0,0009 | 0,2475 | 535 
Malonatonickeloation . 0,1559 + 0,0007 | 0,2475 | 534 | [Ni,(C,;H,O,),J* 520 
Malonatocuproation . 0,1546 + 0,0008 | 0,2475| 543 |[Cu,(C,;H,O,),|* 

0,1 

0,1 

0,1 


Malonatomagnesiumat. 0,1545 +. 0,001] | 0.2276) 460 | 457 
Malonatozinkoation. . | 0,1435 + 0,0012 533 ‘[Zn,(C,H C,H,O, al | 539 
Malonatocadmoation . 0,1314 + 0,0018 0 2276 636 638 
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Bestimmung der Ionengewichte erfolgte auch die Feststellung des 
elektrolytischen Wanderungssinnes der komplexen lonen, d.h. es 
wurde untersucht, ob die komplexen Malonatoionen als Kationen 
oder als Anionen vorliegen. 


Infolge der geringen Bestindigkeit der Lésungen des Malonato- 
manganiations sowie des Malonatokobaltiations wurden die fur die 
Bestimmung der Gewichte dieser Ionen erforderlichen Dialysen nur 
10 und 20 Minuten durchgefiihrt. Dadurch, sowie durch die Ver- 
legung dieser Untersuchungen auf die Abendstunden wegen der 
Lichtempfindlichkeit dieser Liésungen — die Heizung des Thermo- 
staten erfolge auBerdem nur durch eine rote Glihlampe — gelang 
es, praktisch gleiche Dialysenkoeffizienten zu erhalten. Es ist also 
méglich, auch die Teilechengewichte zersetzlicher Verbindungen zu 
bestimmen, sofern die Versuchsbedingungen so gehalten werden 
kénnen, dab die Zersetzungsgeschwindigkeit klein ist und innerhalb 
von 20—30 Minuten nur sehr geringe Mengen der betreffenden Ver- 
bindungen zersetzt werden. 


Charakteristisch an dem Ergebnis unserer Untersuchung ist die 
weitgehende Ubereinstimmung der Zusammensetzung der einschaligen 
Malonatokomplexe und der einschaligen Oxalatokomplexe im _ ge- 
listen Zustand. Sowohl die Malonat- als auch die Oxalationen bilden 
mit dreiwertigen Zentralionen einkernige komplexe Anionen, die 
drei Saiurereste als Liganden enthalten. Auch die ,,YI**-lonen (VO?* 
und UO,?+) geben als Zentralionen mit Malonat- und Oxalationen 
gleichartige einkernige komplexe Anionen, wobei jeweils zwei Malon- 
bzw. Oxalsiurereste sich an das Zentralion anlagern. Auch das 
iiberaus auffallende Auftreten zweikerniger komplexer Anionen bei 
den Oxalaten zweiwertiger Zentralionen wiederholt sich bei den 
Malonaten der zweiwertigen Zentralionen. Nur beim Thorium zeigt 
sich ein Unterschied: das Oxalatothoreation wurde zweikernig, das 
Malonatothoreation einkernig gefunden. 


Das Vorhandensein zweikerniger komplexer Anionen beim Vor- 
liegen zweiwertiger Zentralionen kénnte sich durch folgende Formu- 
lierungen deuten lassen: 


O— 


(C,0,) 


L 


be- 
ach 
ten 
m- 
Iso 
en 
ter 
. 
el 
ell 
er 
: 


118 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1937 


OH O 
(C,H,0,) Me (C,H,0,) 
| 0-¢-6-¢-0 
a bud | 


Durch diese Art der Formulierung wiirde sich auch eine neue 
Moéglichkeit zur Deutung der Konstitution der Salze zweibasischer 
Carbonsiuren mit zweiwertigen Metallionen ergeben. P. 
machte bekanntlich schon vor einiger Zeit darauf aufmerksam, daf 
gegen die Formulierung solcher Verbindungen als Ringsysteme, ins- 
besondere im Falle der héheren Dicarbonséuren, ernste Bedenken 
bestehen. Wie aus den Beispielen: 


O 
O=C—O | 
O=C—O H,C—C—O 
u H, u 
0=C—0% H,C—C— 
0=C— 
O 
Kupferoxalat Kupfermalonat Kupfersuccinat 


hervorgeht, wiirde aus Griinden der Spannung im Molekiil die 
Bildung einer ringférmigen Verbindung mindestens von Kupfer- 
succinat an aufwirts nicht mehr mdglich sein. PrerrrEeR schlug des- 
halb vor, derartige Verbindungen nicht durch Strukturformeln 
wiederzugeben, sondern, da die Metallatome nicht von _ ein- 
zelnen Sauerstoffatomen gebunden wiirden, vielmehr mit allen Sauer- 
stoffatomen der Séurereste im Affinitaétsaustausch stiinden, richtiger 
folgendermaBen zu formulieren: 


|Me. 


Die Tatsache, da8 wir fiir die einschaligen Komplexionen, die 
sich aus zweiwertigen Zentralionen und den Dicarbonséureione 
bilden, stets das Doppelte der der iiblichen Formulierung ent- 
sprechenden Ionengewichte finden, weist auf eine weitere Méglich- 
keit der Konstitution der Salze zweiwertiger Metalle mit Dicarbon- 
siuren hin: 


1) P. Prerrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922), 1768. 
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Beim Hinzufiigen eines Uberschusses von Dicarbonsiureionen zu 
diesem Salz wirden sich je zwei dieser Ionen an das Salz unter 
Bildung des zweikernigen komplexen Anions anlagern: 


O O 


o 


Fir diese Méglichkeit der Konstitution der Salze und ein- 
schaligen Komplexionen aus zweiwertigen Metallionen und Dicarbon- 
siureionen waren allerdings noch weitere Beweise zu erbringen. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1937. 
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Zweischalige Malonatokomplexe 
verschiedener Kobalt (Ill)- und Chrom (Ill)-Ammine 
im gelésten Zustand’) 


Von H. Brixtzincer und F. 


Infolge der stark komplexbildenden Kraft, die das Oxalatioy 
besitzt, vermag sich dieses mit dipolaren Lésungsmittel-, wie z. B. 
Wassermolekiilen*) sowie mit entgegengesetzt, also positiv geladene), 
lonen unter Bildung komplexer lonen zu vereinigen. Dabei brauchen 
im letzteren Falle als positiv geladene Ionen nicht nur solche in 
Frage zu kommen, die an und fiir sich schon komplexbildenden 
Charakter besitzen, wie z. B. Eisen(III), Chrom(III), Kobalt(IT]), 
Uranyl(II), Vanadyl(II), Kupfer(II), Kisen(II), Kobalt(IT), Nickel(1]) 
und andere sich gerne als Zentralionen betitigende Elementionen, 
sondern die Oxalationen kénnen sich auch, wie wir fiir diese und 
einige andere Anionen gefunden haben, dank der ihnen selbst inne- 
wohnenden komplexbildenden Kraft an positiv geladene komplexe 
fonen anlagern, die keine komplexbildende Kraft besitzen. Im 
ersteren Falle bilden sich einschalige Komplexionen®), wie 
| oder | |4-, wahrend im letzteren 
Falle zweischalige komplexe Ionen?) des 
entstehen. 

Nun ist das Oxalation der einfachste Vertreter der zweibasischen 
aliphatischen Saéuren, zwei negative Ladungen konzentrieren sich aut 
ein relativ kleines lon, wodurch das Auftreten betrachtlicher auf die 
Umgebung wirkender Krifte erklarlich wird. Es ist anzunehmen. 
daB diese Krifte bei gréBeren zweiwertigen aliphatischen Anionen, 
also mit wachsender Kettenlinge der lonen, kleiner werden und dab 
schlieBlich einmal eine lIonengréBe erreicht wird, bei der die Kraft 


Uber zweischalige Komplexverbindungen vgl. H. und 
Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 253; 224 (1935), 283; 225 (1935), 
33, 312, 365; 229 (1936), 410; 230 (1936), 176, 416; 231 (1937), 281. 

2) H. BRINTZINGER u. Cu. RavanaRrat, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 317. 

8) H. Brinrzincer u. W. Eckarpr, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 93. 
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zur Bildung zweischaliger Komplexverbindungen nicht mehr aus- 
reicht. 

Wir sind zur Zeit damit beschiftigt, festzustellen, welche der 
verschiedenen homologen ein-, zwei- und héherwertigen organischen 
{aliphatischen und aromatischen) Anionen ein- und zweischalige 
Komplexverbindungen zu bilden in der Lage sind und welche Zu- 
sammensetzung diese Verbindungen im gelésten Zustand haben. Im 
tahmen dieser Untersuchungen haben wir gefunden, daB die Malonat- 
jonen nicht nur einschalige Komplexverbindungen bilden kénnen, 
sondern sich auch an komplexe einschalige Kationen unter Bildung 
zweischaliger komplexer Anionen anzulagern vermégen; sie verhalten 
sich also hinsichtlich der Bildung beider Arten von Komplexverbin- 
dungen ahnlich wie die Oxalationen. 

Die zweischaligen komplexen Malonatoionen wurden ermittelt 
durch die Bestimmung der Gewichte der in 2,5 n-Kaliummalonat- 
lisung vorhandenen komplexen Ionen mit der Dialysenmethode') 
sowie durch die Feststellung des elektrolytischen Wanderungssinnes 
der komplexen Ionen. 

Die Versuchsbedingungen fiir die lonengewichtsbestimmungen 
entsprachen den in der vorausgehenden Arbeit iiber die eim- 
schaligen Malonatokomplexe angegebenen, mit der Ausnahme, dai 
als Malonatlésung eine 2,5 n-Kaliummalonatlésung und als Bezugs- 
ion n 10-§,03?--Ion in Anwendung kamen. Die fur die Bildung der 
zweischaligen Malonatokomplexe verwendeten komplexen Zentral- 
ionen sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. Die als Nitrate oder Chloride 
vorliegenden Verbindungen mit komplexem Kobalt (III)- oder 
Chrom(III)-Kation wurden jeweils in einer solchen Menge in die fir 
die Bildung des zweischaligen Komplexes sowie als Aubenflissigkeit 
fir die Ionengewichtsbestimmung dienende 2,5 n-Kaliummalonat- 
lisung eingetragen, daB die Konzentrationsbestimmung der Losung 
an komplexem Ion sich mit Hilfe des Stufenphotometers optimal 
durehfiihren lieB. Die Konzentrationsbestimmung des Bezugsions 
erfolgte jodometrisch. 

Die Untersuchung des elektrolytischen Wanderungssinnes der 
komplexen Ionen ergab, daB in den Lésungen ausschlieBlich kom- 
plexe Anionen vorlagen. 

Aus simtlichen in Gegenwart eines betrachtlichen Uberschusses 
an Malonationen durechgefiihrten Messungen ergibt sich wberein- 


1) Die neueste Arbeitsvorschrift vgl. H. Brinrzincer, Z. anorg. allg. Chem. 
232 (1937), 415. 


en 
el) 
I), 
. 
id 
e- 
ce 
le 
n 
f 
f 


122 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1937 
Tabelle 1 
In 2,5 n- | | lonengewichte 
K,C,H,0, ge- j 
léste komplexe ‘B 
Kationen | gef. berechnet fir 
| 0,1229 + 0,0012| 0,2738 | 557 | | 569 
| 0,1211 + 0,0007 | 0,2738 | 573 | | [co |(CoHs | 70 
2 
(NH,), 73+ (NH,) 
01210 + 0,009 | 0,2738 | 574 [co 571 
(Co ** | 0.1196 +. 0,0014 | 0,2738 | 588 [co 588 
Co (NHs)s ]** 
0,1163 0,0011 | 0,2738 | 621 614 
| 01039 + 0,0018 | 0.2738 | 779 (C,H,0,),| | 789 
| 0,1191 ++ 0,0013 | 0,2738 | 593 [co | 595 
‘CoN | 0.1164 + 0,0014 | 0.2738 | 620 631 
be 4 
(NH;),]?* j asd 
Co H, 0,1156 + 0,0021 | 0,2738 | 629 1,6 633 
Br 4 
Cog 0,1079 + 0,0006 | 0,2738 | 722 728 
0,0894 + 0,0011 | 0,2738 |1052 || |Co, ‘lice, Ons 1053 
[Co, eng]®* 0,0984 0,0019 | 0,2738 | 868 | [[Co, 8865 
[Co, png]*+ 0,0938 + 0,0021 | 0.2738 | 955 | [[Co, 970) 
(Cr(NH,).]** 0,1948 + 0,0025 | 0,4294 | 545 | 
(NH,),]°* rr. (NH;) - |. 
[cr 0,1727 +. 0,0018 | 0,3884| 567 | | [Cr 563 
[Cr en,]*+ 0,1601 + 0,0022 | 0,3884 | 660 | ° 640 
(Cr 0,1567 + 0 0011 | 0,3884 | 689 | [[Cr 682 
r NH, 7*+ rr 
| \NNH,/, \\NH,/, 
(Pyr), | | 690 
0,1576 + 0,0013 | 0,384 681 | [[ (C3H,0.)s| 6% 


stimmend, daB die komplexen Kationen der dreiwertigen Zentral- 


ionen Kobalt und Chrom sich den Malonationen gegeniiber selbst 
als Zentralionen betitigen kénnen, wobei sich jeweils vier Malonat- 
ionen infolge der ihnen innewohnenden komplexbildenden Kraft an 
die komplexen Kationen anlagern. Die so aus vier Malonatoresten 
als Liganden und den komplexen Kationen als Zentralionen ge- 
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bildeten zweischaligen Komplexionen sind negativ geladen, da die 
durch die vier Malonationen in die neuen Komplexe eingebrachten 
negativen Ladungen die positiven Ladungen der angewandten kom- 
plexen Zentralionen in allen Fallen wberwiegen. 


Die Malonationen sind also, wie die Oxalat-, Sulfat-, Phosphat-, 
Arsenat-, Cyanoferroationen, imstande, zweischalige Komplexverbin- 
dungen zu bilden. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1937. 
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Zweischalige Succinatokomplexe 
verschiedener Kobait (Ill)- und Chrom (Ill)-Ammine 
im gelésten Zustand 


Von H. Brintzincer und F. 


Nach dem Nachweis, daB die Oxalat- und Malonationen, dank 
der ihnen innewohnenden komplexbildenden Kraft, sich an an und 
fir sich véllig abgesittigte komplexe Kationen unter Bildung zwei- 
schaliger komplexer Anionen anzulagern vermdégen, interessierte es 
zu wissen, ob auch die lonen der nichst héheren homologen Siure, 
der Bernsteinsiure, die Fahigkeit, zweischalige Komplexverbindungen 
zu bilden, besitzen. Um dies festzustellen, bestimmten wir wiederum 
mit Hilfe der Dialysenmethode die Gewichte der I[onen, die sich 
bilden, wenn Salze mit komplexen Kationen in einer 2,5 n-Kalium- 
succinatlésung aufgelést werden. Vermédgen die Ionen der Bern- 
steinsiure sich nicht an die komplexen Kationen unter Bildung zwei- 
schaliger lonen anzulagern, so werden die Gewichte der aufgeldsten 
komplexen Kationen durch die [onengewichtsbestimmung gefunden. 
Werden aber umgekehrt Ionengewichte gefunden, die sich aus dem 
Gewicht der angewandten komplexen Kationen und einem ganz- 
zahligen Vielfachen (meist dem Vierfachen) des Gewichts der im 
UberschuB in der Lésung vorhandenen Anionen zusammensetzen, 
so ergibt sich hieraus ein wesentlicher Beweis fiir das Vorhanden- 
sein zweischaliger komplexer Ionen in der Lésung. Der Existenz- 
beweis fiir die zweischaligen Komplexionen wird nun_ aufer 
durch die lonengewichtsermittlung noch erbracht durch die be- 
stimmung des elektrolytischen Wanderungssinnes dieser lonen, denn 
bei der Bildung der zweischaligen komplexen Ionen wird aus dem 
komplexen Kation durch Anlagerung mehrerer negativ geladener 
Liganden an dieses ein neues komplexes Anion. 


Die Untersuchung fiihrten wir ebenso durch wie dies in den 
vorausgehenden Abhandlungen iiber ,,Die einschaligen Malonato- 
komplexe im gelésten Zustand* sowie iiber ,,Zweischalige Malonato- 
komplexe verschiedener Kobalt(III)- und Chrom(III)-Ammine un 
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gelésten Zustand” beschrieben wurde, nur wurde an Stelle der 
9.5 n-Kaliummalonatlisung eine 2,0 n-Kaliumsuccinatlésung ange- 
wandt. Als Bezugsion diente auch hier 8,0,?-. Die Untersuchungs- 
ergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt. 


Tabelle 1 
In 2,5 n- | Ionengewichte 
Kationen gef. fir 
| 

| 0,1452 +. 0,0014 | 0,3372| 628 | 625 
(Co, eng]** 0,1158 ++ 0,0016 | 0,3351 | 939 [{Co, eng] (CyH,O,),]° 942 
0,119 + 0,0008 | 0,3431 1054 [Cog png] 1026 

(io NH - Qo (NH 627 

Cor 02428 + 0.0011 | 0.3372) 625 | || | 

| 
| 0.1390 0,0007 | 0,3372 | 660 Co (NH (C,H,0,),] | 670 
al 

S02" 0,1846 0,0012 | 0,8851 695 50, 
0,1452 +. 0,0011 0,3431 | 626 | 618 
(Cr en,]8+ 0,1424 + 0,0023 | 0.3431 651 | 696 
(Cr 0,1347 +. 0,0015 | 0,3431 | 727 | [[Cr 738 


0,1443 +. 0,0013 0.3431 634 619 


3+ | /NH, 
| 0,1225 +. 0,0015 | 0,3431 | 881 | 876 
| | \NH,/, 

Die lonengewichtsbestimmung aus dem Dialysenkoeffizienten 
beweist also das Vorliegen zweischaliger Komplexverbindungen in 
den Alkalisuccinatlésungen. Aus allen gefundenen lonengewichten 
geht hervor, dab die zweischaligen komplexen Ionen sich zusammen- 
setzen aus vier Succinationen und dem jeweils angewandten nunmehr 
als Zentralion fungierenden komplexen Kation. Die elektrische 
Ladung dieser zweischaligen Ionen mu entsprechend deren Aufbau 
aus vier zweiwertig negativen Liganden und einem ein-, zwel-, 
drei- oder sechswertigen Kation negativ sein. Dies wird durch die 
Bestimmung des elektrolytischen Wanderungssinnes der komplexen 
lonen bestatigt. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1937. 


3 
ink 
ind 

ire, 
y 
ren 
1m 
ich | 
m- 
el- 
en 

1Z- 
im 
n, 
ne 
Z- 
er 
P= 
in 
m 
er 
)- 


126 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1937 


Zweischalige Citratokomplexe 
verschiedener Kobailt (Ill)- und Chrom (ill)-Ammine 
im gelésten Zustand 


Von H. Brintrzincer und F. JAHN 


Da die Ionen der zweibasischen Saéuren Oxalsaéure, Malonsiure 
und Bernsteinsiiure zweischalige komplexe Ionen aufbauen kénnen, 
war es von vornherein als sicher anzunehmen, daB die Ionen der 
dreibasischen Sauren Tricarballylsiure, Aconitséure und Citronen- 
siure sich ebenfalls unter Bildung zweischaliger komplexer Ionen an 
als Zentralionen wirkende komplexe Kationen anlagern kénnen. 
Dies laBt sich deshalb voraussagen, weil infolge der hohen Wertig- 
keit dieser Anionen eine betrachtliche Kraftwirkung derselben auf 
die Umgebung, also auch eine betraichtliche komplexbildende Kraft 
gegeniiber dipolaren Molekiilen oder entgegengesetzt geladenen Ionen, 
vorhanden sein muB. 

Wir haben von den dreiwertigen organischen Anionen zuerst das 
am leichtesten zugingliche Citration daraufhin untersucht, ob es 
tatsichlich auch zweischalige komplexe Ionen zu bilden vermag. 
Die Untersuchung wurde genau so durchgefiihrt, wie dies in den 
vorausgehenden Arbeiten tiber ,,Die einschaligen Malonatokomplexe 
im gelésten Zustand’ und ,,Zweischalige Malonatokomplexe ver- 
schiedener Kobalt(III)- und Chrom(III)-Ammine im gelésten Zu- 
stand’’ beschrieben ist. Nur wurde statt der Alkalimalonatlésung 
eine 2 n-Kaliumcitratlésung, die auf px7 eingestellt war, zum Lésen 
der zu untersuchenden komplexen Ionen und der Bezugsionen sowie 
als AuBenfliissigkeit fiir den Dialysator angewandt. Als Bezugsion 
diente 

Die so mit Hilfe der Dialysenmethode gefundenen Gewichte 
der komplexen Ionen und die aus diesen Ionengewichten sowie dem 
elektrolytischen Wanderungssinn der Komplexionen abzuleitenden 
Formulierungen sind in die Tabelle 1 eingetragen. 

Die Citrationen bilden alse, wie erwartet, zusammen mit kom- 
plexen Kationen, an die sich die Citrationen als Liganden anlagern, 
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Tabelle 1 
in 2 n-Kalium- lonengewichte 
citratlésung ge- 
jéste komplexe A, | 
Kationen | gef. | berechnet fir 
Co(NH,)q]** 0,1247 + 0,0010 0,544 905. 917 
(Co, eng]** 0,0978 + 0,0021 | 0,3254 | 1240 | [[Co, eng](C,H,0,),]° (1234 
(Co, png]** 0,1024 + 0,0019 | 0,3514 | 1320 | [[Co, png (C,H, 
‘Co NHa)s]** | 0.1245 + 0,012 | 0,3544| 908 [eo (C,H,0,), |" | 918 
; 2V 2 
Co (N ahd The, 
| 01229 + 0,0010 | 0,3544 (CoH. | | 919 
| 0,1204 + 0,0012 | 0,3544| 971 | 962 
N $ | NO, 
| 0,1251 + 0,0013 | 0,3544| 900. [eo (C,H,0,), |" | 936 
| 0,1233 + 0,0019 | 0,3514| 911 910 
(Cr 0,1180 + 0,0008 | 0,3514| 994 988 
(Cr pn,]*+ 0,1147 +. 0,0011 | 0,3514 | 1051 | [[Cr png}(CH,0;),]”” | 1030 
_| 
0,1205 0,0021 | 0,3514| 953. [oa 929 
0,1083 + 0,0015 0,3514 | 1180 | 
_ \\nu,/, | 
(Or, 0,149 + 0,0014 0,3514 | 1049 [[Cr | 1038 
NH,),]'* | NH 7 
Co! | 0,1217 + 0,0029 03514 951 | |[co! (CoH, 0;) | 979 


zweischalige komplexe Anionen. 


Wie bei simtlichen 


bisher fest- 


gestellten zweischaligen komplexen Anionen ist auch im Falle der 
zweischaligen Citratokomplexe der Aufbau vollig gleichartig, vier An- 
ionen sind als Liganden dem als Zentralion fungierenden komplexen 
Kation zugeordnet. 


Die friiher gemachte Beobachtung!), daB die ,,Triathylendiamin- 
kobalti-“* und sowohl als freie Ionen 
wie auch als Zentralionen in zweischaligen komplexen Ionen nicht 
der einfachen, bisher stets angenommenen Formulierung [Co en,|*+ 


') H. Brintzincer und Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 280, 


283; 225 (1935), 33, 365; 280 (1937), 416; 231 (1937), 281. 
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und [Co sondern dessen Doppeltem, namlich [Co, eng|** und 
[Cog png|**, entsprechen, wiederholt sich auch bei den neu fest. 
gestellten zweischaligen Malonato-, Succinato- und Citratokomplexey 
dieser Ionen. Alle iibrigen komplexen Kationen, die als Zentral. 
ionen in die zweischaligen Komplexverbindungen eingefihrt wurden, 
entsprechen dagegen den fiir sie angenommenen Formulierungen, 


wie auch schon bei den friiheren Untersuchungen festgestellt werdey 
konnte. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1937. 
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Das Atomgewicht des Phosphors 


Von O. und W. 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Beziiglich des Atomgewichts des Phosphors herrscht eine be- 
unruhigende Unsicherheit, insofern, als eine erhebliche Differenz be- 
steht, zwischen dem internationalen Werte 31,02 und dem von 
Aston aus dem Massenspektrum abgeleiteten 30,98. Dabei wurde 
yon Aston?) festgestellt und anderen bestétigt, der Phosphor 
ein Reinelement sei, mit der Masse 31 und dem Packungsanteil 
—5-10-4. Sein Massenatomgewicht, bezogen auf 0,, = 16, wurde 
erst jiingst von PoLttarp und unter Verwendung von 
Aston’s neuesten Ergebnissen und einigen Kernreaktionen des Phos- 
phoratoms zu 30,9844 berechnet. Hieraus ergibt sich unter Berick- 
sichtigung des Packungsanteils und des Umrechnungsfaktors von 
Mecke und Cuintps das chemische Atomgewicht, bezogen auf 
( = 16,0000 zu 30,978. 

1930 hat Rirscuie*) die Dichte von Phosphorwasserstoff PH, 
bei verschiedenen Drucken gemessen und aus dem Normal-Liter- 
gewicht des Sauerstoffs =1,4290g und der Abweichung von 
Gesetz pro Atmosphire =0,00096 das Molekulargewicht 
von PH, zu 34,000 und das Atomgewicht des Phosphors zu 30,977 
berechnet. 

Wenn tatsichlich Phosphor ein Reinelement ist mit nur einer 
Atomart von der Masse 31, woran heute nicht gezweifelt wird, dann 
muB sein chemisches Atomgewicht niedriger als 31 sein und der 
derzeit giltige Wert 31,02 erscheint mit den Forderungen der 
Theorie unvereinbar. Dieser Wert beruht ausschlieBlich auf den vor 
etwa 25 Jahren von G. P. Baxter‘) und seinen Mitarbeitern aus- 
gefiihrten Analysen des Phosphortrichlorids- und -tribromids. Es 


1) F. W. Aston, Mab-Spektra and Isotopes 1933, 139. 
2) E. Potitarp u. C. I. BRAsEFIELD, Nature [London] 137 (1936), 943. 
%) H. Rirscuie, Proc. Roy. Soc. [London]. Ser. A 128 (1930), 551. 
4) G. P. Baxter, Cu. I. Moore u. A. C. Boyiston, Z. anorg. allg. Chem. 
74 (1912), 365 und G. P. Baxter u. Cu. I. Moore, Z. anorg. allg. Chem. 80 
(1913), 185. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 9 
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ist dies sicherlich die beste unter den bisher zur Bestimmung dieses 
Atomgewichts angewandten Methoden und die beziiglichen Unter. 
suchungen sind mit groBer Sachkenntnis und so sorgfaltig ans. 
gefihrt, daB wenig Aussicht auf die Méglichkeit einer Verbesserung 
der Methode gegeben ist. Ein Nachteil der Methode, der auch 
Baxter und Mitarbeitern einige Schwierigkeiten bereitete, besteh: 
darin, daB die Trihalogenide des Phosphors bei ihrer Hydrolyse 
phosphorige Séure liefern, die vor der Fallung des Halogens mit 
Wasserstoffperoxyd oxydiert werden muB, eine Operation, die sich 
anscheinend nur sehr schwer, wenn tiberhaupt, quantitativ zu Ende 
fihren ]aBt. 

In dem Wunsche, einen Beitrag zu liefern zur Entscheidung der 
Frage nach dem wahren Atomgewicht des Phosphors, suchten wir 
nach Phosphorverbindungen, die man in vollkommen reiner Form 
gewinnen und auch sicher analysieren kann. Uns schienen dafiir 
die Oxyhalogenide des Phosphors wie POC], und POBr, geeignet. 
Sie lefern bei der Hydrolyse nur Phosphorsiure, so da8 in der 
Lésung das Halogenion direkt mit Silber gemessen werden kann. 
Ihre Gewinnung im Zustand védlliger Reinheit durch fraktionierte 
Destillation im Hochvakuum sollte keine sonderlichen Schwierig- 
keiten bereiten, da ihre Siedepunkte hinreichend weit von jenen 
der Phosphortrihalogenide, ihren gefihrlichsten Beimengungen, ent- 
fernt sind, um eine Trennung bei Benutzung einer Fraktionier- 
kolonne und Dephlegmator zu gestatten. 


Siedepunkt Siedepunkt 
POCI, 107° POBr, 193° 


Wir begannen die Untersuchung mit dem Studium des Phosphor- 
oxychlorids, das im Handel in ziemlich hohem Reinheitsgrad zu- 
ginglich ist. 

[Reinigung des Phosphoroxychlorids 

Zunichst wurden 800g POCI,, reinst, von Schering-Kahlbaum, 
in einer Schliffapparatur unter normalem Druck, destilliert, dabei 
ein gréBerer Vorlauf sowie ein ebensolcher Nachlauf verworfen und 
nur die Mittelfraktion in dem mit einem Zerschlagventil versehenen 
GefiB A (Abb. 1) aufgefangen, das mittels Normalschliff an die 
Destillationsapparatur angesetzt war. Um das Destillat gegen Luft- 
feuchtigkeit zu schiitzen, war das Ableitungsrohr c mit einem Chlor- 
caleciumrohr verbunden. Nach der Einfillung wurde die Kapillare 4 
abgeschmolzen, das Oxychlorid durch starke Abkihlung gefroren 
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ynd nun das GefiB A an der Quecksilberpumpe evakuiert. Das 
VorratsgefaB A wurde jetzt mit Hilfe seines Zerschlagventils an das 
mit emer Fraktionierkolonne versehene Gefi8 B angeschmolzen. An 
die Fraktionierkolonne war ein Rohr mit mehreren Kugeln und 
hinter diesem das GefiB C angesetzt. 

Die ganze Apparatur vom Zerschlagventil 6 ab bis zum Gefaib C 
wurde mit der Quecksilberpumpe evakuiert und schlieBlich durch 
Abschmelzen der Kapillare e geschlossen. Nach Offnen des Ventils b 
wurde das Oxychlorid in das Gefé8 B destilliert und dann die 


Abb. 1 


Kapillare f abgeschmolzen. Wahrend der nun folgenden fraktio- 
nierten Destillation wurde das GefiB B mit einem Wasserbad auf 
etwa 50° geheizt und die mit Glasschrot gefiillte Fraktionierkolonne 
yon warmem Wasser von etwa 40° umspiilt. Das hierzu bendtigte 
Wasser wurde in einem entsprechend hoch montierten, groBben Gefab 
auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und in den Mantel der 
Kolonne geleitet, wobei ein Heber fir gleichmaBigen Abfluf sorgte, 
#0 daB die Kolonne beliebig lang auf der gewiinschten Temperatur 
gehalten werden konnte. 

Ein Vorlauf wurde durch Kiihlung mit Eiswasser in der Kugel 1 
kondensiert und diese an der Kapillare abgeschmolzen, wihrend die 
iibrigen Kugeln und das GefaiB C durch elektrisch geheizte und ent- 
sprechend gebogene Drahtnetze bzw. durch ein Wasserbad so warm 
gehalten wurden, daB dort keine Kondensation stattfinden konnte. 
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In gleicher Weise wurde die Hauptmenge, von der eine Probe j), 
in Kugel 2 kondensiert wurde, in das jetzt gekiihlte GefaiB C destij. 
liert und schlieBlich der letzte Nachlauf in der Kugel 3 gesammelt. 

Die Analysen der Kugeln 1 und 38, d.h. Vorlauf und Nachlauf, 
‘gaben sehr niedrige Werte, naimlich 30,929 und 30,938, lieBen aber 
an der sofort bei der Fallung eintretenden Verfarbung des Chlor-. 
silbers erkennen, daB eine reduzierende Substanz zugegen war, 
zweifellos phosphorige Saéure, herriihrend aus dem dem Oxychlorid 
beigemischten Phosphortrichlorid. 

Da der Siedepunkt von Trichlorid um etwa 30° niedriger ist als 
der des Oxychlorids, hofften wir erstere durch eine intensivere Frak- 
tiomerung entfernen zu kénnen. Wir destillierten jetzt 1000 g Phos.- 
phoroxychlorid in einer groBen Schliffapparatur mit etwa 80cm 
langer mit Rascuic-Glasringen gefillter Fraktionierkolonne mit 
Dephlegmator, indem wir je einen gréBeren Vorlauf und Nachlaui 
verwarfen. Die Hauptmenge wurde in zwei VakuumgefaBen ge- 
sammelt, diese evakuiert und an ihren Kapularen abgeschmolzen. 
Kines der GefaiBe wurde wie vorher an eine Fraktionierapparatur 
fir Hochvakuum angesetzt, die aber diesmal eine langere mit 
Glasringen gefillte Kolonne mit Dephlegmator besaB. Der letztere 
wurde bei den folgenden Destillationen mit Wasser von 18° ge. 
speist, so eine wirksame Fraktionierung gewahrleistet war. Es 
wurden zwei vollstindige fraktionierte Destillationen ausgefiihrt, 
jeweils ein groBer Vorlauf abgetrennt und verworfen und dann erst 
zwei Vorliufe in den Kugeln 4 und 6 und zwei Nachlaufe in den 
Kugeln 5 und 7 gesammelt. Die Analysen dieser Proben zeigten, 
daB auch diese Methode keinen wesentlichen Erfolg gebracht hatte. 
Wie an der viel geringeren Verfarbung des Chlorsilbers zu erkennen 
war, gelang es zwar, das Trichlorid im wesentlichen zu entfernen, 
da aber die Atomgewichtswerte noch abnorm niedrig gefunden 
wurden, muBten wir annehmen, da8 offenbar auch Pentachlorid und 
vielleicht Chlorwasserstoff vorhanden seien. 

Um nun vorhandenes Pentachlorid mit Sicherheit zu beseitigen, 
wandten wir eine Methode an, die schon Wa.LpEN?) empfohlen hatte. 
Die Gesamtmenge des Oxychlorids wurde mit Phosphorpentoxy¢ 
versetzt und lingere Zeit unter RiickfluB erhitzt. Nach Beendiguny 
der ziemlich heftig einsetzenden Reaktion und mehrstiindigem 
Kochen wurde das Oxychlorid fraktioniert destilliert, ein Vorlau! 
und Nachlauf verworfen “und die Mittelfraktion wieder in den 


') P. WauLpen, Z. anorg. allg. Chem. 68 (1910), 307. 
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VakuumgefaiBen gesammelt. Um noch vorhandenes Trichlorid zu 
entfernen, benutzten wir die ebenfalls von WaLpEn empfohlene 
fraktionierte Kristallisation des Oxychlorids. Dieses wurde durch 
Kihlung mit Eis-Kochsalzgemisch zur teilweisen Kristallisation ge- 
bracht und die noch flissige Mutterlauge abgegossen. Wahrend 
dieser Operation wurde trockener Stickstoff durch das GefabB ge- 
leitet. Jetzt wurde die Kapillare d (Abb. 1) abgeschmolzen, das 
GefaB mit dem festen Oxychlorid evakuiert und durch Abschmelzen 
der Kapillare ¢ geschlossen. 

Durch die Umsetzung mit Pentoxyd sollte das Pentachlorid 
vollstindig und durch die fraktionierte Kristallisation der gréBte 
Teil des Trichlorids entfernt werden. Die endgiiltige Reinigung 
sollte durch wiederholte fraktionierte Destillation im Hochvakuum 
bewirkt werden. Um die Fraktionierung intensiver zu _ gestalten, 
wurde an die mit Glasschrot gefiillte Kolonne, die mit Heizmante! 
versehen war, ein Dephlagmator angeschmolzen. An diesen schlof 
sich ein Rechen mit etwa 10 Kugeln und schlieBlich ein Vorrats- 
geféB mit Zerschlagventil. Es war nun médglich, hintereinander 
3 fraktionierte Destillationen auszufiihren, und bei jeder 3 Proben, 
Vor-, Mittel- und Nachlauf fiir die Analysen zu entnehmen, indem 
nach jeder Destillation das im VorratsgefaB C gesammelte Destillat 
in das an die Kolonne angeschmolzene GefiB B zuriickdestilliert 
wurde. Um Kondensation in den Kugeln zu verhiiten, wurden diese 
mittels elektrisch geheizten Wiederstandsnetzen warm gehalten. Von 
vornherein schien es unwahrscheinlich, daB drei fraktionierte Destilla- 
tionen zur Erzielung eines reinen Produktes ausreichen wirden, 
vielmehr muBte mit eimer bedeutend gréBeren Anzahl von Frak- 
tionierungen gerechnet werden. Da man die Anzahl der Kugeln 
nicht beliebig vergréBern konnte, weil sonst die Apparatur zu unhand- 
lich geworden ware, so muBte nach 38 vollstindigen Destillationen 
em neuer Kugelrechen mit VorratsgefaiB angesetzt werden. Um dabei 
nicht genétigt zu sein, die Kolonne zu 6ffnen, schalteten wir zwischen 
diese und den Kugelrechen einen Verteiler mit mehreren Zerschlag- 
ventilen, bis zu 9 Stiick, an welche nacheinander die Kugelrechen 
angeschmolzen wurden. So konnten bis zu 27 oder auch mehr 
fraktionierte Destillationen unter Entnahme von je drei Analysen- 
proben hintereinander ausgefiihrt werden, ohne da die eimmal 
evakuierte Kolonne wieder mit Luft gefillt worden ware. 

Bei der ersten Destillation mit einer neu hergestellten und noch 
so sorgfaltig getrockneten Fullkérperkolonne besteht immer die Gefatrr, 
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da8 an dem Fillmaterial eine Wasserhaut zuriickgehalten wird. 
welche eine Hydrolyse des Oxychlorids unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff veranlaBt. Deshalb wurde an den Kugelrechen zuniichst 
ein gréBeres GefiB von etwa 100 Inhalt angesetzt, in welchem 
durch Kiihlung mit fliissiger Luft der 
in der evakuierten Apparatur sich 
entwickelnde Chlorwasserstoff kon- 
densiert und gefroren wurde. Dabei 
wurde das Oxychlorid soweit erwirmt, 
daB der Dampf desselben die Kolonne 
erfiillte und mit vorhandener Feuchtig- 
keit reagieren konnte. Mit dem Chlor- 
wasserstoff wurde natiirlich auch ein 
Vorlauf des Oxychlorids in dem ge- 
kihlten GefaB kondensiert und dieses 
ohne Unterbrechung der Kiihlung mit 
flissiger Luft abgeschmolzen. Auch 
zu Beginn der zweiten Destillation 
wurde nochmals ein solches mit 
fliissiger Luft gekiihltes GefaiB ab- 
geschmolzen. Wie unsere Erfahrung 
zeigt, gelingt es in dieser Weise den 
Chlorwasserstoff vollstindig zu ent- 

fernen. 
Bei den nun _ folgenden frak- 
©  tionierten Destillationen wurde das 
_——~e GefaiB C mittels Wasserbad auf 50 bis 


60° erwirmt, die Kolonne durch laufen- 

= 

a 2 “ des warmes Wasser auf 40° gehalten 
Ay und der Dephlegmator mit Wasser 
es von 18° gespeist. Es kondensierte 
Abb. 2 sich in der Kolonne eine etwa 2¢m 


hohe Flissigkeitssiule des Oxychlorids, 
durch welche der heiBe Dampf passieren muBte, wodurch eine 
energische Fraktionierung, die sich in den folgenden Analysenresul- 
taten deutlich zu erkennen gibt, erzielt wurde. 

Nach Wegnahme eines Vorlaufs, der gleichzeitig mit dem etwa 
vorhandenen Chlorwasserstoff durch Kihlung mit fliissiger Luft 
kondensiert worden war, wurde-der Hauptteil des Oxychlorids in 
das VorratsgefiB C destilliert und nur eine Probe dieser Mittel- 
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fraktion in Kugel 8 gesammelt. Um den letzten Nachlauf in Kugel 9 
zu kondensieren, wurde diese mit Eis gekiihlt, das GefiB B auf 80° 
erhitzt und auch die Kolonne sowie der Dephlegmator durch ent- 
sprechend erwarmtes Wasser auf diese Temperatur gebracht. Nach 
Abschmelzen der Nachlaufkugel 9 wurde das Oxychlorid aus dem 
GefaB C in das Gefé8 B zuriickdestilliert durch entsprechende Um- 
kehrung von Heizung und Kihlung. Dabei wurde der Kugelrechen 
durch die elektrisch geheizten Drahtnetze so warm gehalten, dab 
dort keine Kondensation stattfinden konnte. Mit demselben Kugel- 
rechen konnten in gleicher Weise zwei weitere fraktionierte Destilla- 
tionen ausgefiihrt werden, wobei Proben in den Kugeln 10—14 ab- 
genommen wurden. Zum SchluB wurde das verbleibende Oxychlorid 
in das GeféB B zuriickdestilliert und der Rechen an der Kapillare o 
abgeschmolzen. Ein neuer Rechen wurde an das Zerschlagventiel m 
angesetzt, durch Ausheizen im trockenen Luftstrom getrocknet, 
evakuiert und verschlossen. Bei jedem der folgenden vier Rechen 
mit je 10—12 Probenkugeln wurde zunichst eine groBe Kugel mit 
flissiger Luft gekiihlt, abgeschmolzen und die Fraktionierung wie 
beschrieben ausgefiihrt. 


Der 2. Rechen leferte die Kugeln 15—23, der 3. die Kugeln 24 
bis 34, der 4. die Kugeln 35—45 und der 5. die Kugeln 46—56. 
Jedem Rechen entsprachen zundchst 4 vollstandige fraktionierte 
Destillationen, wobei meist Proben vom Verlauf, der Mittelfraktion 
und Nachlauf, eventuell auch nur von Vorlauf und Nachlauf zur 
Analyse abgenommen wurden. Da inzwischen die Analysenwerte der 
diversen Proben innerhalb der Fehlergrenze keine Unterschiede auf- 
wiesen, konnte von einer weiteren Fraktionierung abgesehen werden. 
Das tbrig bleibende Oxychlorid wurde deshalb im GeféiB C ge- 
sammelt, dieses an der Kapillare n abgeschmolzen und aufbewahrt. 
Das Destillationsschema ist durch die Abb. 2 wiedergegeben. 


Wahrend die Mittelfraktionen bereits von Kugel 11 tberein- 
stimmende Werte ergaben, stieg der Wert fiir die Vorlaufe von einer 
Destillation zur anderen, bis er bei Kugel 22 den Wert der Mittel- 
fraktion erreichte, um sich dann nicht mehr zu fndern. Die Nach- 
laufe kénnen sogar erst ab Kugel 34 als einheitlich und mit der 
Mittelfraktion iibereinstimmend angesehen werden. Die Vorliufe 
stellten jeweils den allerersten Anteil des Destillates, die Nachlaufe 
den letzten Riickstand dar. 
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Die Analyse des Phosphoroxychiorids Pp 
Die Kugeln mit den Proben von Oxychlorid wurden in iiblicher V 
Weise gereinigt, getrocknet und zundchst in Luft, hierauf zur Be- L 
stimmung des Auftriebes unter Wasser gewogen. Die Temperatur 1' 
des Wassers und der Luft, sowie Barometerstand und Luftfeuchtig- fi 
‘ keit 1m Wageraum wurden an entsprechenden Mef8instrumenten ab- 
gelesen. Die gewogene Kugel wurde in einen starkwandigen, mit l 
gut eimgeschliffenem Stopfen versehenen Erlenmeyerkolben von 7 
1 Liter Inhalt gebracht, in welchem zuvor etwa 100—150cm* ver- J y 
dimntes Ammoniak eingefiillt worden waren. Nach Kiihlung des 
verschlossenen Kolbens mit Eis wurde die Kugel durch heftiges ruck- Z 
weises Schiitteln zerschlagen. Die Hydrolyse des Oxychlorids ging 
ganz ruhig vor sich. Nach mehrstiindigem Stehen wurde der Kolben d 
gedffnet, die ammoniakalische Lésung auf 500 cm* verdiinnt und 
durch einen Platin-Neubauertiegel filtriert, in welchem die Glas- | 
scherben quantitativ gesammelt und gut ausgewaschen wurden. Der — 
Tiegel mit den Scherben wurde bei 300° getrocknet und dann ge- §& :; 
wogen. 


Die Analyse des Oxychlorids, dessen Gewicht nunmehr fest- 
gelegt war, erfolgte durch Bestimmung der beiden Verhiltnisse 


Verhaltnis POCI, :3Ag : 3AgCl 


Ku POCI,: | At.-Gew. POCI,: | At.-Ces 
Nr. gel | Fraktion | POCI, Ag von P AgCl 3AgCl} von? 
1 16. Mittel 2,59943 | 5,48600 0,473830 | 30,979 
2, 22 Vorlauf , 3,88813 | 8,20582 0,473826 30,978 | 
3 | 27 | Mittel 2,61334  5,51549 0,473819 30,976 | 
4; 30 Mittel 3,05680 | 6,45125 | 0.473831 | 30,980 | 
5 | 32 Vorlauf | 4,13618 | 8,72923 0,473831 | 30,980 
6 | 33 Mittel 2,83672 | 5,98674 | 0,473834 | 30,981 
7 | 34 Nachlauf} 2,89397 6,10734  0,473851 | 30,986 | 8,11469 | 0,356634 
8 40  Vorlauf | 2,76953 | 5,84509 | 0,473822 | 30,977 7,76609 | 0,356618 | 30,9 
9, 41 Mittel 3,09822 6,53853 | 0,473840 | 30,983 | 8,68750 | 0,356630 
10 42 Nachlauf 3,93788  8,31040  0,473850 | 30,986 | 11,04238 | 0,356615 30,9" 
| 43 | Vorlauf  3,91543 10,97914 | 0 356624 | 30)": 
12 Mittel 2,50130 7,01398 | 0,356616 30.0" 
45 |Nachlauf 1,97687  4,17195 | 0,473848 30,985 | 5,54346 | 0,356613 30,9". 
14 51 Vorlauf 2,41931 | 5,10601 | 0,473816 30,975 | 6,78422 | 0,356609 30." 
15 | 52 | Mittel 2,25215 4,75296 | 0,473842 30,983 | 6,31508 | 0,356631 
16 53 | Nachlauf | 3,70839 7,82625 | 0,473840 30,983 | 10,39849 | 0,356628 
17 55 | Mittel 1,90221  4,01461 | 0.473822 30,977 5,33387 | 0,356629 | 30,0 
18 56 Nachlauf| 3,72114 10,43428 | 0,356626 30,9°- 
I') 44,08913 93,04767 0,473834 30,980, 
35,09640 98,41318 | 0,356623 30.0%» 


') I. bezieht sich auf die” Bestimmungen des Verhialtnisses POCI, : 3Ag 
und Il. auf jene des Verhaltnisses POCI, : 3AgCl. 


(),985 
(1,979 
() 
0.977 
D977 
1,979 
1,985 
),982 


), 


O. Hénigschmid u. W. Menn. Das Atomgewicht des Phosphors 137 


POCI,:3Ag:3AgCl in ublicher Weise mit Hilfe des Nephelometers. 
Vor der Fallung des Chlorions mit Silber wurde die ammoniakalische 
Lésung, die inzwischen auf etwa 1 Liter verdiinnt worden war, mit 
120cm* konstant siedender Salpetersiure angesiuert, um die Mit- 
faillung von Silberphosphat zu verhindern. 

Nach Beendigung der nephelometrischen ‘Titration wurde ein 
UberschuB von Silberion zugefiigt um die Fallung des Chlorsilbers 
méglichst vollstaéndig zu gestalten und dieses nach Filtration, Aus- 
waschen und Trocknung in einem Platin-Neubauertiegel gewogen. 

In der vorstehenden ‘Tabelle sind die ausgefiihrten Analysen 
zusammengestellt. 

Als Gesamtmittel aller ausgefiihrten Analysen ergibt sich fur 
das Atomgewicht des Phosphors der Wert P = 30,980,. 

Um die Einheitlichkeit der analysierten Proben beurteilen zu 
kénnen, stellen wir in der folgenden Tabelle die Titrationswerte fiir 
die gleichnamigen Fraktionen der verschiedenen Destillationen zu- 
sammen : 


Vorlauf  Mittelfraktion Nachlauf 
30,978 30,979 30,986 
30,980 30,976 30,986 
30,977 30,980 30,985 
30,981 30,981 30,983 
30,975 30,983 30,982 
30,978 
30,978 30063 30,984 
30.977 
30,978, 


Die fiir die Vorliufe und die Mittelfraktionen erhaltenen Atom- 
gewichtswerte sind praktisch identisch. Die Nachliufe liefern im 
allgemeinen etwas héhere Werte, die aber mit fortschreitender Zah! 
der Destillationen immer niedriger werden. Dabei ist zu_beriick- 
sichtigen, daB der analysierte Nachlauf tatsiichlich den letzten An- 
teil des Destillates darstellt, der erst in der Probenkugel kondensiert 
wurde, wenn das DestillationsgefiB vollkommen leer geworden war 
und nur das Fiillmaterial der Kolonne noch durch Fliissigkeit be- 
netzt erschien. Wir mochten deshalb die fiir die Nachliufe erhaltenen 
Atomgewichtswerte gar nicht fiir die Mittelwertbildung heranziehen, 
glauben aber, daB Vorliufe und Mittelfraktionen, von welchen in 
verschiedenen Stadien der Fraktionierung Proben entnommen wurden, 
vollkommen einheitlich sind und reines Phosphoroxychlorid von 
streng stéchiometrischer Zusammensetzung darstellen. Beriicksichtigt 
man nur die Titrationswerte, die bei Chloridanalysen immer genauer 
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sind als die gravimetrischen Bestimmungen, so ergibt sich aus den 

Analysen der Vorlaéufe und der Hauptfraktionen als Mittel fiir das 

Atomgewicht des Phosphors der Wert P = 30,978, der mit dem von 

Aston aus dem Massenspektrum abgeleiteten Wert und dem von 
~ Rirscure aus der Dichte von Phosphin, PH,, berechneten iden- 

tisch ist. 

Wir glauben deshalb berechtigt zu sein, den Wert 
P = 30,978 


als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Phosphors an- 
sehen zu diirfen. 


Zusammenfassung 


Aus kéuflichem Phosphoroxychlorid wurde nach entsprechender 
Vorbehandlung mit Phosphorpentoxyd und fraktionierter Kristalli- 
sation durch nachfolgende zahlreiche fraktionierte Destillationen im 
Hochvakuum unter Beniitzung einer Fillkérperkolonne und eines 
Dephlegmators vollkommen reines POC], von streng stéchiome- 
trischer Zusammensetzung gewonnen. 

Die Analysen des reinen Materials, ausgefiihrt durch Be- 
stimmungen der beiden Verhiltnisse POC], : 3Ag: 3 AgCl, ergaben fiir 
das Atomgewicht des Phosphors als Mittelwert P = 30,978, bezogen 
auf Ag = 107,880 und Cl = 35,457. 


Die Untersuchung wurde von der Miinchner Universitits-Gesell- | 
schaft finanziell unterstiitzt, wofiir unser Dank ausgesprochen sei. ' 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1937. 
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Herstellung und Kristallbau 
der Verbindungen TIAIF, und TI,AIF, 


Von Cyritt Brosser 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Im Jahre 1909 erschien eine Arbeit von F. Eparam und 
P. BARTECZKO, in der die Autoren behaupten, da8 es ihnen gelungen 
sei, unter anderen komplexen Fluoriden auch die Verbindung T1,Al,I’, 
herzustellen!). Es sind mehrere andere Alkalienneahalogenide mit 
einem dreiwertigen Zentralatom in dem komplexen Anion bekannt, 
aber bei ihnen stammt dieses Zentralatom immer aus der Y., VI. 
oder VIII. Gruppe des periodischen Systems. Von diesen Verbin- 
dungen wurden bisher nur Cs,As,Cl,?) und die Alkaliwolframennea- 
chloride*) untersucht, wobei es sich herausgestellt hat, daB Cs,As,Cl, 
als Doppelverbindung von CsCl und AsCl, aufgebaut ist, die Wolfram- 
verbindungen dagegen, die ja sowohl in Lésung wie auch im Kristall- 
gitter W,Cl,-Gruppen enthalten, als echte Komplexe zu betrachten 
sind. Es war also von Interesse zu untersuchen, wie die eine Art 
von Sonderstellung einnehmende Verbindung aufgebaut sein 
kénnte. 

Nach und BarrteczKko (lI. ¢.) erhilt man immer Tl, 
aus einer TIF und AIF, (Al(OH), in HF gelést) enthaltenden Lésung, 
wobei es gleichgiiltig sein soll, ob man mit einem UberschuB irgend- 
einer der Komponenten arbeitet. Auch die Konzentration und der 
HF-Gehalt sollen dabei unwesentlich sein. Die ziemlich groBen Ab- 
weichungen der Analysenwerte wurden durch Verunreinigungen und 
durch die Bestaindigkeit der Aluminiumfluorwasserstoffséure erklirt. 

Bei den Versuchen, die Synthese von EpHramm und BarreczKo 
nachzumachen, kam der Verfasser zu dem iiberraschenden Ergebnis, 
daB die Verbindung Tl,Al,F, nach den angegebenen Methoden nicht 
entsteht. Man erhalt vielmehr entweder TIAIF, oder TI,AIF;, wobei 
die Bildung der einen oder der anderen Verbindung von den éuBeren 


1) F. Eppram u. P. Bartreczko, Z. anorg. allg. Chem. 61 (1909), 243. 
2) J. O. Hoarp u. L. Goupsrzr, J. chem. Physics 3 (1935), 117. 
3) C. Brossret, Ark. Kem. Mineral. Geol. 12, Ser. A (1935), No. 4. 


| 
. 
he 
- 
~ 
+" 
| 
‘ 


140 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1937 


Bedingungen abhangig ist. Es ist wohl anzunehmen, daB Epurary 
und BarreczKo eine Mischung dieser beiden Verbindungen erhalten 
hatten. | 

Darstellung und Eigenschaften von TIAIF, und TI,AIF, 


Versetzt man eine konzentrierte Lésung von Al(OH), in iiber- 
schissiger Fluorwasserstoffsiure mit einer HF-sauren Lésung von 
TIF und erhitzt in einer Platinschale direkt auf der Flamme, so wird 
die klare Flissigkeit bald durch Abscheidung einer weiBen, mikro- 
kristallinischen Substanz getriibt. Der Tl-Gehalt der so erhaltenen 
Verbindung wurde zu 66,5°/, bestimmt. Da sie auBerdem kein Wasser 
enthilt, wurde die Formel TIAIF, sehr wahrscheinlich (66,50°/, Tl). 
Diese Formel wurde auch durch die unten beschriebene Kristall- 
strukturanalyse bestitigt. 

Die Verbindung TIAIF, ist eine weiBe, kristallinische Substanz, 
die, wie das Mikroskop zeigt, aus durchscheinenden, rechteckigen, 
oft quadratischen, spréden Tafeln besteht. Sie ist sehr bestindig 
und laé8t sich unzersetzt schmelzen. In Wasser ist sie ziemlich 
schwer léslich, in Alkohol und Ather unléslich. Ihre Dichte wurde 
zu 6,09 bestimmt. 

Wenn man eine schwach saure Lisung von Al(OH); in ver- 
dimnter Fluorwasserstoffsiure mit waBriger TIF-Lésung im Uber- 
schuB versetzt und dann auf dem Wasserbade bei etwa 90°C ein- 
dampft, so kristallisiert eine andere Verbindung in schénen, weiben 
Nadeln aus. Diese Verbindung ist ebenfalls wasserfrei und ihr 
Tl-Gehalt wurde zu 76,7°/, bestimmt. Da eine Verbindung mit der 
Formel Tl,AIF; 77,02°/, Tl enthalten muB, so war zu vermuten, 
daB der fraglichen Verbindung diese Formel zukommt. Auch sie 
wurde durch die unten beschriebene Kristallstrukturanalyse voll- 
kommen. bestitigt. 

Die Verbindung TI,AIF; kristallisiert, wie bereits erwahnt, in 
sehr gut ausgebildeten Nadeln. Sie ist in Wasser ziemlich léslich und 
laBt sich daraus leicht umkristallisieren. In Alkohol und Ather ist 
sie unléslich. Ihre Dichte wurde zu 5,53 bestimmt. Beim Erhitzen 
im offenen GefiB zerfillt sie unter Bildung von TIAIF, und TIF, 
welch letzteres verdampft. 


Kristalistruktur von TIAIF, 


Gute Einkristalle von dieser Verbindung erhalt man, wenn man 
die Schmelze langsam erstarren lé&t. Von einem solchen Einkristal! 
wurden drei Lauediagramme mit dem Primirstrahl senkrecht gegen 
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IM die Flachen (001), (100) und (110) aufgenommen. Hierdurch 
en wurde die Lauesymmetrie D,, festgestellt und aus den gnomonischen 
Projektionen c/a zu 1,76 berechnet. Eine Drehaufnahme um {1 1 0) 
gab einen Identitaitsabstand von 3,6- y 2 A. Hierdurch wurde eine ein- 


or. deutige Indizierung der in Fokussierungskammern von PHRAGMEN 
on aufgenommenen Pulverphotogramme méglich. Die in Tabelle 1 be- 
rd rechneten sin? @-Werte fihren zu folgenden Gitterkonstanten: 

'0- a = 3,61 

af ¢ +0,01 A. 


) Aus diesen Kantenlingen und der experimentell bestimmten Dichte 
yon 6,09 ergibt sich Z —0,997, also ~ 1. 

: Das Vorhandensein von nur einem Tl und einem Al im KEle- 
mentarkérper fordert bei der Bestimmung der Raumgruppe das Vor 


In diesem Ausdruck bezeichnet f den Frequenzfaktor, @ den Glanzwinkel und F, 
N den Atom-F-Faktor (aus Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristall- 


Zz, 
Tabelle 1 
1g Pulverphotogramm von TIAIF,. Cr-Ka-Strahlung 
ch sin? I sin? I 
le hkl i— — 
beob. | ber. | beob.') | ber.*) beob. | ber. | beob.*) | ber.*) 
100 | 0,0997 | 0,1004 | sm | 3,2 | 211 | 0,5337 | 0.5339 m 3,7 
002 | 0,1284 | 0,1288 sm 3,6 | 104 | 0,6157 | 0,6156 | 8s 0,9 
r- 101 | 0,1321 | 0,1326 st 11,8 | 203 | 0,6302 | 0,6305 | sm 2,9 
.. 110 | 0,2002 | 0,2007 | sm | 3,8 | 203 | 0,6914 | 0,6912 | ss 0,6 
| 102 | 0,2293 | 0,2292 m 5,1 114 | 0,7155 | 0,7159 sm 2,7 
| 0,2330 | 0,2329 m 5,6 | 213 | 0,7914 | 0,7915 m 3,8 
rr 003 | 0,2902 | 0,2898 888 0,3 | 220 | 0,8028 | 0,8028 | ss 1,2 
| i 112 | 0,3298 | 0,3295 . 1,9 | 005 | 0,8052 | 0,8050 | sss 0,2 
er 103 | 0,3903 | 0,3902 m 3,3 | 221 | 0,8348 | 0,8350 | ss 0,8 
" : 200 | 0,4015 | 0,4014 8 2.2 | 300 | 0,9037 | 0,903 1 888 0,3 
% : 201 | 0,4338 | 0,4336 8s 1,3 105 | 0,9054 | 0,9054 88 1,2 
le 113 | 0,4905 | 0,4905 s 18 | 204 | 0,9163 | 0,9166 8 | 2,4 
210 | 0,5019 | 0,5017 88 0,8 | 222 | 0,9317 | 0,9316 ss 1,6 
004 | 0,5153 | 0,5152 8s 0,7 | 301 | 0,9355 | 0,9353 oe - ft ie 
202 | 0,5302 | 0,5302 8 2,0 — — | — — — 
n 
d 1) Die beobachteten Intensititen werden hier wie auch in Tabelle 2 durch 
st die folgenden Bezeichnungen beschrieben: sst = sehr stark, st = stark, mst 
n mittelstark, m = mittel, sm =schwach bis mittel, s = schwach, ss = sehr 
schwach und sss = kaum sichtbar. 
2) Bei der Auswertung der Intensitéten wurde hier wie auch in Tabelle 2, = 
wie tiblich, folgende Formel benutzt: i, 
1 + cos? 20 2Mitha+ky 2 
n omy sin? cos | ore 
1 =~ 
I] 


i 
7 - 
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kommen einzihliger Punktlagen. Hierdurch sind nur D,,', C,,1, 
und D,,? méglich, was auch durch das Vorhandensein der Reflexe 
aller in Frage kommender Ebenen bestitigt wird. Eine gute Uber- 
einstimmung zwischen den in den Pulveraufnahmen beobachtetey 
und den berechneten Intensititen (Tabelle 1) wurde bei der folgenden 
Atomverteilung erhalten: 

1 Tl in 000; 1 Al in 4/, 4/0; 

2F in 7/20 7/2; 0 

2F in 2~ 0,21—0,22. 


Kine genauere Bestimmung von z ist wegen der relativen Schwiiche 
des Streuvermégens des Fluors im Vergleich mit dem des Thalliums 
unméglich. Diese Atomlagen befriedigen die 
Forderungen aller oben erwahnten Raumgrup- 
pen, so da8 die Kombination der Symmetrie- 
elemente dieser Substanz durch D,,! aus- 
gedriickt werden kann. 

Die Fluorionen bilden also in dieser 
Struktur (Abb. 1) tibereinander gelagerte Ok- 
taederschichten, wobei jede Schicht dadurch 
entsteht, daB die Fluorionen, die in den Ecken 
des mit der Kristallbasis parallelen Oktaeder- 
quadrates liegen, zwei Oktaedern angehdren. 
Die Thalliumionen bilden ein einfaches tetra- 

gonales Gitter und verteilen sich schichten- 

Abb. 1 
Struktur des TIAIF, Welse zwischen den Oktaederschichten. Jedes 
Tl ist somit von 8 F umgeben und jedes Al 
von 6F. Fir z =0,21 (mit diesem Wert sind die Intensitéten in 
Tabelle 1 berechnet worden) erhalt man die folgenden Ionenabstinde: 

Al-F =1,80 A. 

TI-F = 2,88 A. 

F-F (beide gehéren demselben Oktaeder an) = 2,55 A. 

F-F (der Abstand zwischen zwei iibereinanderliegenden Okta- 

ederecken) = 2,68 A. 

Alle diese Werte stehen mit den bisher angenommenen gut in 

Einklang. SchlieBlich soll erwihnt werden, daB die Richtung des 


strukturen), waihrend h ki die Indizes der reflektierenden Ebene und z yz dic 


der fiir sin? @ ~ 0,6 erreicht wird, im sin? O-Intervall 0,6—1,0 angewandt. Der 
Warmefaktor blieb unberiicksichtigt. 


. 1+ cos*?20 
Atomkoordinaten sind. Es wurde aber der Minimiwert der Funktion ——.—_-— 
sin* cos © 


Al 
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schnellsten Zuwachses der Kristalle mit der Ausbreitungsrichtung der 
Oktaederschichten zusammenfillt. 


Kristalistruktur vom TI,AIF, 


Die Lauediagramme von einer gut ausgebildeten Kristallnadel 
dieser Verbindung zeigten die Symmetrie D,,. Mit Hilfe von Dreh- 
und Pulveraufnahmen wurden die folgenden Dimensionen des rhom- 
bischen Elementarkérpers bestimmt: 


a = 10,06 
b= 8,24;,+0,01A. 
(146 


Diesen Kantenlangen und der experimentell bestimmten Dichte 
von 5,58 entsprechen 3,95, also 4 Formeleinheiten im Elementar- 
kérper. 

In saémtlichen Dreh- und Pulveraufnahmen wurde das Fehlen 
der Reflexe folgender Flachen beobachtet: 


hkl) woh+k=2n+1 
(h00) wo h=2n+1 
(0k 0) wo k=2n+1 
(007) wo l=2n+1. 


Schreibt man diesen Ausléschungen systematischen Charakter 
zu, was bei einer Statistik von 130 theoretischen Reflexen erlaubt 
sein diirfte, so ist hiermit die Raumgruppe D,° die einzig mdgliche. 

Bei der Bestimmung der besonderen Atomlagen wurde erstens 
das in Vergleich mit Aluminium und Fluor au8erordentlich groBe 
Streuvermégen des Thalliums ausgenutzt. Von der Annahme aus- 
gehend, daB die Thalliumionen die allgemeine, 8-zaéhlige Punktlage 
besetzen, wurden bei einer systematischen Variation von z yz die 
Intensitaéten mit ihnen allein berechnet. Eine verhialtnismaBig gute 
Ubereinstimmung mit den beobachteten Intensitiéten wurde mit 
folgenden Parametern erhalten: 


=6,29; y=0,20; <z~0. 


Hierdurch werden die Thalliumionen in gefalteten Reihen in der 
Richtung der c-Achse geordnet. Nimmt man jetzt eine oktaedrische 
Gruppierung der Fluorionen um die Aluminiumionen an, die ja bei 
den Kryolithstrukturen und bei TIAIF, nachgewiesen ist, und faBbt 
man ins Auge, daB bei einer AIF,-Konfiguration in jedem Oktaeder 
zwel F an dem Aufbau eines anderen oder, was wahrscheinlicher ist, 
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von zwei anderen Oktaedern beteiligt sein miissen, so liegt es nahe 
zu versuchen, die Fluorionen in Oktaederketten einzuordnen. Mi: 
Hilfe der Dimensionsverhaltnisse kommt man nun ziemlich rasch zy 
der in Abb. 2 abgebildeten Struktur, die durch die folgenden Atom. 
lagen beschrieben wird: 

4 Al in 4(b): y =0,00 

4F in 4(b): y =0,28 

4F in 4(b): y =0,77 

4F in 4(a): x2 =0,033 

8F in 8(c): =0,19; y =0,00; =0,29 

8 Tl in 8(c): x =0,29; y =0,20; z =0,00. 


Abb. 2. Struktur des TIAIF, 


Mit diesen Parametern sind die Intensitaéten in Tabelle 2 be- 
rechnet worden. Die Ubereinstimmung mit den beobachteten ist 
auBerordentlich gut. Das sin? 0-Intervall 0,83—1,0 wurde wegen 
der hier sehr unscharfen und deshalb schwer zu schitzenden Linien 
weggelassen. 

Die Struktur wird also durch gefaltete Fluoroktaederketten und 
dazwischen eingelagerte Thalliumionen gekennzeichnet, wobei «ie 
Richtung des schnellsten Zuwachses der Kristalle mit der Ketten- 
richtung zusammenfallt. Jedes Al ist von 6 F auf einem Abstande 
von 1,91 A umgeben. Jedes Tl ist in erster Sphire von 6 F auf 
einem Abstande von 2,82—2,94 A und in zweiter Sphire von 
4 F auf einem Abstande von 3,24—8,52 A umgeben. 


( 
A] 


the 
fit 

zu 
m- 
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—— 


sin O | 


I 


beob. | ber. | beob. | ber. 


Tabelle 2 
Pulverphotogramm von TI,AIF;. Cr—K-Strahlung 
- 9 
beob. | ber. | beob. _ ber. 
020 0,0760 0,070 mst 7,8 | 
002 0.0934 0,0938 mst 7.9 151 
021 0,0998 0,100 mst 7,6 | 043) 
112) (0.1260 — 0,1 | 531f\°’ 
220 _0,1280 mst 7,0 441 _0,5380 
810 0,1354 0,1355 S88 0,9 
202 10,1449 01454 st 125 | 513  0,5529 
221 |0,1515 mst 7,1 | 
311 0.1586 01589 st 105 | 
022 0.1704 01708 mst 7,5 | 
130 |0,1856 0,1862 ss 10 | 243 05711 
400 |0,2061 0.2066 s 23 | 404 0.5814 
131 (0,206 — 05 | 152 
222 |0,2228 0,2224, st 11,3 | 532 | 0,5903 
312 |0,2293 0,2293 sss | 09 | 350 0,5978 
401 0.2300; — 0,01 | 442 
113 | 0.2436 ss | 12 115) 
203 (0,2626' — | 04 | 351 
132 — 04 |622. 
420 | 0,2843 0,28386 sss 0,6 
023 0,2880 | | 
402 |0,3001 |0,3004 | sss | 025) 
331 |0,3133 |0,3129 ss 15 | 603f 
041 | 0,3320 | 0.3314 m +t | 
223 | 0,3400 |0,3396 | 
510 03421; — | 05 | 06 | 0,6024 
313 |0,3466 |0,3465  m | 34 | 
240 03596 — 0,1 | 533 0,7070 
511 | 0,3657 |0,3655 mst 6,1 225) 0.7155 
004 |0,3750 |0,3750; s | 28 | 061f ” 
422 0,3774| — | 03 
241 0,3830) | | 
33.3] 0,3836 | mst 443 017252 
133. 03972, — | 03 | 244 
042. 04018 — | | 
114 04072' — | 0,03 | 712° 
403 04176 — | 0,04 | 
204 | 0,4265 |0,4266 ss | 16 | 261 0,7679 
512 | 0,4362 |0,4359 sss | 10 [135 
024 (04522 |0,4520 ss 16 | 640 
242 04534 — | 06 | 062 
0.4648 — 0,03 | 405 
601. 0,4882 0,09 | 641 
150 0.4942 — 0,01 | 550 0,8038 
423 | 0.4946 — 0,6 | 730 0,8057 
530 04963 |0,4961 s 21 | 353 
333 05005 — | 08 | 800 
224 0,50389!0,5086 s 25 |551 
314) 05105 — | 04 | 731 0,8295 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235 


0.5146 | 

0.5176 
0.5190 

0.5195 

0.5380 
05586 
—0,5612 
0.5652 

0.5706 
0,5880 
0.5899 
0.5975 
06182 
0.6356 
0,6376 
| 0,6519 
0,6586 
-0,6630 
0,6645 | 


0,6753 
0,6758| 
0,6830 
0,6913). 
0,6930) 
0.7052 

0,7071 

0.7146) 
0,7164) 
10,7171 | 
0.7215 | 
0.7256 
0.7346 | 
0.7446 


0,7457 | 
0.7528 
0.7680 
07722 
10,7728 
0.7868 
0.7926 
0,8041 
(0,8085 
—0,8262 
0,8275 
—0,8293 


sm 


|&& 


3,9 


1,3 
0,02 
4,0 
0,02 
0,4 
0,02 
3.5 
1,2 
0.6 
3,4 
1,3 
0,02 
0,3 
0,09 
0,02 


0,3 
0.8 


1.9 


sm | 
| 
ss | 
— | . 
sm 
sm 
sm 
88 = 
0,1 
— 0,2 
8 | 
ss | 1,8 
be- SS | 1 
| 0), l 
af 0,09 
0,1 
nd 0,1 
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On | 0.02 
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Die Reihe AIF,, TIAIF,, TI,AIF; und Me,AIF, 


Durch die Ermittlung der oben beschriebenen Strukturen ist es 
jetzt méglich, einen Vergleich innerhalb der folgenden Reihe voy 
Aluminiumfluoriden anzustellen: 


AIF,, TIAIF,, TIAIF; und Me,AlF, (Me = Alkalimetall). 


AIF,') bildet ein Gitter aus Fluorionen in einer deformierten, 
hexagonalen dichtesten Packung, wobei die Aluminiumionen jy 
einigen der dadurch entstandenen oktaedrischen Hohlriumen 
gelagert sind. Dies bedeutet, daB jedes Al von 6 F umgeben ist, 
wobei jedes F zwei Oktaedern angehért. Im Gitter von TIAIF, sind 
nur 4 von den ein Oktaeder bildenden 6 F zwei Oktaeder gemeinsam. 
In TI,AIF; legen Oktaederketten vor. In diesem Falle gehéren also 
nur zwei einander gegeniiberliegende F in jedem Oktaeder zwei 
solehen an. SchlieBlich sind in den Me,AlF.-Strukturen freie Alf. 
Oktaeder vorhanden. Von diesen sind bisher (NH,),AlF,”), der ge- 
wohnliche Kryolith (Na,AIF,)%) und Elpasolith (Na K,AIf,)4) réntgen- 
kristallographisch untersucht. Dem AIF,-Oktaeder kommt also bei 
dem Aufbau des Aluminiumfluorids und der Alkalialuminiumfluoride 
etwa dieselbe Rolle zu wie dem $iO,-Tetraeder in den Strukturen 
der Quarzarten und der Silikate. 


Zusammenfassung 


Die Verbindung Tl,Al,F, konnte nicht aus einer TIF und AIF, 
enthaltenden Lésung hergestellt werden. Es wurden vielmehr bei 
verschiedenen Bedingungen entweder TIAIF, oder TI,AIF; erhalten. 
Die Kristallstruktur dieser Verbindungen wurde ermittelt. 

TIAIF, kristallisiert im tetragonalen System. Die aus Dreli- 
und Pulverdiagrammen bestimmten Elementarkérperkanten sind 


a =3,61 + 0,01 A; c =6,37+0,01 A. 
Z=1. d,, =6,11; d,,, = 6,09. Wahrscheinlichste Raun- 


exp. 
gruppe Atomlagen (Bezeichnungen nach  Internationalen 


Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen): 


1 Tl in l(a); 1Alin1(@); | 
2F im 2(e); 2F in 2(h); 2 =0,21—022. 


') J. A. A. Kerevaar, Z. Kristallogr. 85 (1933), 119. 

*) L. Pautine, J. Am. Soc. 46 (1924), 2738: G.Menzer, Z. Kristallogr. 
78 (1930), 113; L. Pautine, Z. Kristallogr. 74 (1930), 104. 

8) G. Menzer, Centralbl..Min. (A) (1928), 378. 

*) G. Menzer, Fortschr. d. Min. 17 (1932), 61. 
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Die Ubereinstimmung der in den Pulveraufnahmen beobachteten 
mit den berechneten Intensititen ist sehr befriedigend. 

TI,AIF; kristallsiert im rhombischen System. Die Elementar- 
kérperkanten, die mit Hilfe von Dreh- und Pulveraufnahmen be- 
stimmt wurden, sind: 


a = 10,06 
b= 8,24 > + 0,01 A. 
Z =3,95, also ~ 4. = 5,66; = 5,53. Wahrscheinlichste 
Raumgruppe 
Atomlagen: 


4 Al in 4(b): y =0,00 

4F in 4(b): y =0,23 

4F in 4(b): y =0,77 

4F in 4(a): =0,033 

8F in 8(c): 2 =0,19; y =0,00; == (),29 
8 Tl in 8(c): =0,29; y =0,20; z=0,00. 


Die Ubereinstimmung der in den Pulveraufnahmen beobachteten 
mit den berechneten Intensitéten ist auBberordentlich gut. 

Es wird auf die Rolle des AlF,-Oktaeders bei dem Aufbau der 
Gitter des AIF, und der Alkalialuminiumfluoride aufmerksam ge- 
macht und mit der des §i0,-Tetraeders bei den Strukturen der 
Quarzarten und der Silikate verglichen. 


Die Untersuchung von Alkalialuminiumfluoriden wird _fort- 
gesetzt; das Strukturproblem des Chioliths ist bereits in Angriff 
genommen. Eine umfangreichere Untersuchung der bisher bekannten 
Alkahenneahalogenide ist geplant. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitét, November 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1937. 
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Umsetzungen im festen Zustand 
zwischen synthetischem oder mineralischem Ferrochromit 
und Magnesiumoxyd oder Magnesiumcarbonat 


Von J. Arvin HepvVALL und VERNER Ny 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Vor einigen Jahren zeigte der eine von uns, daB eine Platzwechsel- 
reaktion!) auch zwischen Oxyden und spinellartig aufgebauten Ver- 
bindungen, etwa nach: 

M’O + M’O-M,’”0, = M’0O-M,’”0, + M”’O + Warme 
verlaufen kann?). Es ist spiter nachgewiesen worden, daB solehe Um- 
setzungen nicht immer stattfinden, auch nicht in Systemen, bei welchei 
sie — oberflichlich betrachtet — wahrscheinlich scheinen kénnten. 
So konnten Benarp und CHaupRon®) zeigen, die entsprechenden 
Reaktionen zwischen Erdalkalioxyden (CaO, SrO, BaO) und Fe(: 
Fe,O, nicht verlaufen, waihrend die Umsetzung mit MgO wieder 
méglich ist. In anderen Fallen kénnen kompliziertere Reaktions- 
verhiltnisse auftreten. Namentlich O. Krause und W. haben 
in Anbetracht der Bedeutung dieser Seite der Oxydchemie fiir dic 
Keramik ahnliche Vorginge néiher untersucht und gefunden, 
in bestimmten Gemischen auch Komplexverbindungen und _feste 
Lésungen gebildet werden kénnen. 

Auch auBerhalb des Gebietes der keramischen Farbkérper be- 
sitzen Umsetzungen dieser Art ein Interesse, und zwar fiir die Her- 
stellung von Spezialziegeln und aéhnlichen Erzeugnissen. Wir haben 
bei der vorliegenden Untersuchung in bezug auf die Wahl der zu 
reagierenden Stoffe die Méglichkeit die erhaltenen Ergebnisse prak- 
tisch zu verwerten, beriicksichtigt. 


1) Vgl. J. A. Hepva. u. J. HEUBERGER, Z. anorg. allg. Chem. 128 (1923), |; 


135 (1924), 49. 

*) J. A. Hepvatt, Svensk kem. Tidskr. 37 (1925), 166 (in deutscher 
Sprache). 

8) J. BENaRD u. G. Cuaupron, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 204 


(1937), 766. 
*) O. Krause u. W. Turret, Ber. dtsch. keram. Ges. 15 (1934), 101, 111, 169. 
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Praparatenbeschreibung 


Ferrochromit: Eine in Ubereinstimmung gemi8 der Forme! 
FeO-Cr,0, zusammengesetzte Lésung von FeCl, und KCr(SO,), 
wurde unter Luftabschlu8 im H,-Strom mit NaOH gefillt und der 
Niederschlag mit luftfreiem Wasser gewaschen. Der Cl-freie Nieder- 
schlag wurde dann im trockenen, O,-freien N,-Strom bei 200° ge- 
trocknet und wahrend einer Stunde (ebenfalls in N,) bei 1000° ge- 
gliht. Das Praparat war schwarz, unléslich in HCl und enthielt 
67,6°/, (theoretisch 67,9). 

Chromeisenstein: Wohlausgebildete Kristalle des Minerals von 
folgender Zusammensetzung (nach dem Auskochen mit HCl): 


| 


Magnesiumoxyd: Magnesiumearbonat, ,,Kahlbaum zur Ana- 
lyse‘, wurde wahrend einer Stunde im N,-Strom bei 1000° erhitzt. 

Magnesiumecarbonat: ,,Kahlbaum zur Analyse’, MgO-Gehalt 
= 41,5%,. 

Saimtliche Priparate waren durch ein Sieb mit 6400 Maschen 
pro gesiebt. 


Umsetzungsversuche von MgO mit Ferrochromit oder Chromeisenstein 
bei verschiedenen Temperaturen 

Diese Versuche und, wenn anders nicht gesagt wird, auch die 
folgenden, wurden so ausgefiihrt, daB 0,5 g von den trockenen, sorg- 
faltig gemischten Komponenten in Form von leicht zusammen- 
geklopftem Pulver in rechteckigen, unglasierten Porzellanschiffchen 
in einem elektrisch geheizten Ofen von groBer Wirmekapazitiit und 
leicht konstant gehaltener Temperatur im N,-Strom wihrend 
2 Stunden erhitzt wurden. Beim Erhitzen findet folgende Reak- 
tion statt: 

MgO + FeO-Cr,0, = MgO-Cr,O0, + FeO. 


Der Umsatz wurde durch analytische Bestimmung der _nicht- 
reagierten MgO-Menge ermittelt. Die folgende Abb. 1 stellt die Er- 
gebnisse dar. Die Kurve 1 bezieht sich auf die Umsetzungen mit 
synthetischem Chromit und die Kurve2 auf die mit Chromeisenstem 
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(in HCl ausgekocht). Das Mischungsverhaltnis MgO: Chromit ist j), 
simtlichen folgenden Versuchen 1:1, wobei auch das muineralisc}, 
Chromit als reines FeO-Cr,O, gerechnet wurde. 

Der Unterschied zwischen den Reaktionsbetrigen der Kurve | 
und 2 wiirde auffallend groB erscheinen, wenn man nicht die Diffe. 
renzen der beiden Priparate 
auch in bezug auf ihre ana- 
lytische Zusammensetzung 
riicksichtigte. Die groBen Mg(). 
Mengen des mineralischen Pri. 
parates sind sicherlich, zum 
gréBten Teil an  ge- 
bunden. Daraus folgt, daB eine 
entsprechend geringere Menge 
Ferrochromit vorhanden ist, ein 
Verhalten, das iibrigens schon 
aus dem im Vergleich mit 
reinem FeO-Cr,O, bedeutend 
niedrigeren FeO-Gehalt des Minerals hervorgeht. Die Kontaktflache 
zwischen reaktionsfihigem MgO und FeO-Cr,O, wird dadurch in 
Mineralgemisch verhiltnismaBig klein. In derselben Richtung wirkt 
die gréBere Pulverfeinheit des synthetischen Praparates. 


60 


40} 


20+ 


4 
600 700 800 900 7000 C 


Abb. 1. Umsetzungen von MgO mit 
Ferrochromit (1) und Chromeisenstein (2) 


Versuche iiber die Einwirkung der Pulverfeinheit 


In der Absicht, die Méglichkeit einer Erhéhung des Umsatzes 
durch noch feineres Vermahlen zu erreichen, wurde folgende Ver- 


Ts 1 suchsreihe ausgefiihrt. Zwei 
Porzellanschiffehen wurden 
S F mit je 4g des Gemisches 
ong und dem vor. 
2 6 7 her benutzten, in gleicher 


Anzohl Erhitzungen Weise behandelten Mineral- 
Abb. 2. Einwirkung von der Pulverfeinheit priiparat bei 850° im \,- 


auf den Umsatz bei Reaktionen zwischen MgO Strom wahrend 2 Stunden 


gleichzeitig erhitzt. Von 
dem einen Priparat (Kurve 1 der Abb. 2) wurden nach Abkiihlen 
0,5 g zur Analyse herausgenommen und der Riickstand im mechaniscl: 
getriebenen Achatmdérser wihrend 30 Minuten weiter verrieben. Da- 
nach wurden die beiden- Proben, die urspriingliche (Kurve 2 der 
Abb. 2) und die aufs neue vermahlene, unter denselben be- 
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dingungen wie vorher erhitzt. Dieses Verfahren wurde 6mal 
nacheinander wiederholt. Das Ergebnis ist aus der Abb. 2 
ersichtlich. 

Es ist also offenbar, daB ein weiteres Verreiben auch von so 
feinen Pulvern wie den hier gebrauchten (feiner als 6400 Maschen/cm?*) 
fur den Umsatz vorteilhaft ist. Da es namentlich von praktischem 
Gesichtspunkt aus betrachtet ein Interesse hat, festzustellen, ob dabei 
die Zerkleinerung des Korns an sich oder das Zerstéren bei der Um- 


setzung gebildeter Reaktions- 

produktschichten die Haupt- 
rolle spielt, wurden folgende — 
Versuche ausgefihrt. S 


Zwei vollstindig aihnliche 2 
Proben von demselben Re- 
aktionsgemisch wie in der 


vorigen Versuchsreihe wurden 2 § 7 
folgendermaBen behandelt. Die Anzahl Reibungen der Probe 7 
| 6 12 6 2¢ 30 J6 

derten Bedingungen wie vor Erhitzungszert der Probe 1m Stan 
her bei 850° 2 Stunden er- 

hitzt, darauf 30 Minuten im : 
Achatmorser verrieben, aufs Zeit Jes Verrerbens der Proben Jund2 
2 Stunden erhitzt usw. Abb. 3. EinfluB des Verreibens 
Nach jeder dritten Reibung auf den Umsatz bei Reaktionen 
wurde eine Probe heraus- zwischen MgO und Chromeisenstein 


genommen und _ analysiert 

(Kurve 1, Abb. 3). Die andere Probe wurde zuerst ebensolange im 
Achatmorser verrieben wie die zusammengelegte Zeit des Verreibens 
der ersten Probe und dann 2 Stunden erhitzt und analysiert (Kurve 2, 
Abb. 3). Diese Proben wurden also niemals mehr als 2 Stunden 
erhitzt. Die Ergebnisse sind in der Abb. 3 dargestellt. 

Aus der Abbildung ist ersichtlich, daB man beim 2-stundigen 
krhitzen der auf einmal zu einer bestimmten Feinheit verriebenen 
Pulver (Kurve 2) etwa dieselben Umsetzungsbetriige erhilt, wie bei 
dem ersten Verfahren, bei welchem zuerst grobkérnigere Pulver 
reagieren und die Reaktionsschichten beim weiteren Verreiben 
zerstért werden (Kurve 1). Wenn man in erster Linie auf kurze 
Erhitzungsdauer hinzielt, ist es also vorteilhaft, das Pulver gleich 
so fein wie méglich zu verreiben. In Anbetracht des Verhaltens, 
da8 das benutzte Mineral kein reines Ferrochromit darstellt (vgl. 
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die Analyse), diirfte der in der Abbildung dargestellte Umsatz etwa 
der theoretisch vollstindigen Reaktionsausbeute entsprechen. 


Vergleichende Untersuchung iiber die Reaktionsausbeute 
beim Erhitzen von Magnesiumoxyd oder Magnesiumcarbonat 
mit synthetischem oder mineralischem Ferrochremit 

Die vorher beschriebenen Praparate wurden benutzt, und die 
Erhitzungsbedingungen bei der Versuchsreihe mit Magnesiumkarbonat 
waren dieselben wie bei den vorher beschriebenen entsprechendey 
Versuchen mit MgO, deren 
Ergebnisse hier zum Ver- 
gleich wiedergegeben werden. 
Die Ergebnisse sind in 
der Abb.4 zusammengestellt. 
Die Kurven 1 und 3 bezie- 
hen sich auf Carbonat — 
synthetisches bzw. in HC! 
ausgekochtes mineralisches 
A ee Chromit. Die Kurven 2 
600 700 800 900 woo und 4 stellen die Ergeb- 
Abb. 4. Vergleich zwischen den nisse der entsprechenden 

Umsetzungsbetrigen bei Reaktionen Versuche mit MgO dar. 
von MgO oder MgCO, mit Ferrochromit Wie ersichtlich, beginnt 


ee die Umsetzung in den Car- 
bonatgemischen bei etwa 100 bzw. 150° niedrigeren Temperaturen als 
in den Oxydgemischen. Ein soleches Verhalten konnte vorausgesehen 
werden und erklirt sich aus der gréBeren Reaktionsfihigkeit des beim 
Zerfall des Carbonates in statu nascendi befindlichen Oxyds, dessen 
geringere Korngré8e natiirlich auch einen ahnlichen EinfluB ausibt. 
Die groBen Differenzen der Ausbeute bei niedrigeren Temperaturen 
sind sicherlich auf den Fehlbauzustand des sich gerade bildenden 
Oxyds zuriickzufiihren, waihrend der KorngréBenunterschied bei 
den héheren Versuchstemperaturen, bei welchen die topochemischen 
Unterschiede rasch ausgeglichen werden, wahrscheinlich die Haupt- 
rolle spielt. 


40} 


Umsorz in 


Géteborg, Chemisches Laboratorium III der Technischen Hoch- 


schule, 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1937. 
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Uber den Bau des sogenannten Antimontetroxyds 
und der damit isomorphen Verbindung BiTa,0,F 


Von K. Draustr6m und A. WEstTGREN 


Im Zusammenhang mit emer Strukturbestimmung von durch 
Zusammenschmelzen von sogenanntem Antimontetroxyd mit KOH 
und KF gebildeten Produkten haben wir das Bediirfnis empfunden, 
die Koordinationsverhaltnisse und Atomabstiinde mit denen anderer 
Sb-O-Verbindungen zu vergleichen, worin das Antimon vierwertig 
sein sollte. Es schien uns dabei vor allem das Antimontetroxyd, 
Sb,0,, von Interesse zu sein. Nun widersprechen sich aber leider 
die Ergebnisse der teils von U. DEn.LINGER!), teils von G. Narra 
und M. Baccargeppa?) ausgefiihrten Réntgenuntersuchungen dieses 
Oxyds, und da ihre Behandlung des Strukturproblems uns tbrigens 
kaum erschépfend schien, sahen wir uns veranlaBt, es selbst wieder 
in Angriff zu nehmen. Es hat sich dabei tiberraschenderweise heraus- 
gestellt, daB das in der iiblichen Weise durch Entwiisserung von 


Antimonsiure gebildete sogenannte tatsiichlich 


nicht aus $b,0,, sondern aus SbO(OH): Sb,05, d.h. aus Sb,0,0H 
besteht. 

Beziiglich ilterer Untersuchungen der Antimonoxyde méchten 
wir auf die sehr vollstindige Ubersicht derselben in einer Arbeit 
von A. Stmmon und E. THALER verweisen*). Die genannten beiden 
Forscher haben die beim Erhitzen von Antimonpentoxydhydraten 
fortschreitende Entwisserung und Sauerstoffabgabe messend verfolgt 
und aus ihren Abbauisobaren geschlossen, da sich dabei nach- 
einander die Oxyde Sb,0;, SbeO,,, Sb,0, und Sb,O, bilden. Ihre 
Produkte sind von DrHuinGer réntgenographisch untersucht worden, 
der aus seinen Pulverphotogrammen geschlossen hat, daB die héheren 
( xyde beziiglich ihrer Struktur dem schon vorher réntgenographisch 


') U. Denxincer, Z. Kristallogr., Kristallzgeometr., Kristallphysik, Kristall- 
chem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.}] 66 (1928), 1LO8. 

2) G. Natta u. M. Baccareppa, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., 
physik, Kristallchem. {Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 85 (1933), 27 

3) A. Simon u. E. ToHaver, Z. anorg. allg. Chem. 162 (1927), 253. 
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erforschten kubischen Sb,O, auffallend ahnlich seien. DEHLINGE, 
hat teils zusammen mit R. Giocxerr, teils allein entwickelt, wie man 
sich Sb,0,, SbgOQ,, und Sb,O; als aus Senarmontit durch 
lagerung von Sauerstoffatomen in sein Gitter gebildet vorstelley 
kann?). 

Das kubische Sb,O0, besteht bekanntlich aus Sb,O,-Gruppen, dic 
wie die Kohlenstoffatome im Diamantgitter angeordnet sind. In 
Elementarkubus sind also 32 Sb- und 48 O-Atome vorhanden. Nach 
DeEHLINGER sollte auch in Sb,O, diese Atomanordnung vorkommen, 
es sollten nur auBerdem im Elementarkubus 16 O-Atome zwischen 
den Sb,O,-Gruppen im Gitter eingelagert sein. Daf die Kante des 
Klementarkubus fiir Sb,0, 11,14 A, fiir Sb,O, aber nur 10,22 A be- 
triigt, obwohl jenes Oxyd 48 und dieses 64 O-Atome im Elementar- 
bereich haben sollen, mag nach DEHLINGER deswegen verstindlich, 
sein, weil das Antimonion in Sb,O, eine gréBere Ladung als in 
Sb,O, hat. Im Gitter sollten jedoch O—-O-Abstinde von nur 2,14 A, 
d. h. erheblich kleinere als die normalen von 2,6—2,7 A, vorkommen, 
ein Umstand, der Zweifel an diesem Strukturvorschlag hatte yer- 
ursachen sollen. Nach Drntincer kommt §Sb,0, die folgende 
Struktur zu: Raumgruppe O,’. 32 Sb in 32 (e) (Parameter 
— 0,115), 48 O in 48 (f) (Parameter 0,23), 16 O in 16 (e). 

Narra und Baccareppa haben bei ihrer Behandlung des 
Strukturproblems eine Ungleichwertigkeit der Antimonatome postu- 
liert, indem sie meinen, dab eine Hialfte davon dreiwertig und die 
andere Hialfte fiinfwertig sein miissen. Ferner haben sie eine auf- 
fallende Ahnlichkeit des Pulverphotogramms von Sb,0, mit denen 
von Atopit, Romeit und anderen Mineralen festgestellt, denen sic 
Formeln vom Typus Ca,Sb,0, zuschreiben. Sie nehmen an, daf im 
Elementarkubus der letzteren 8 Formeleinheiten vorhanden seien. 
und schlieBen, daB Sb,O, einen ahnlichen Bau hat. Der hauptsiich- 
liche Unterschied sollte nach ihnen nur in einer Hinzufiigung von 
8 Sauerstoffatomen zur Translationsgruppe bestehen. Sie geben dem- 
gemiB die folgende Struktur an: Raumgruppe 0,7. 32 Sb in 16 (¢) 
und 16 (d), 16 O in 8 (a) und 8 (6), 48 O in 48 (f) (Parameter 0,25). 

Zur Priifung dieser Strukturvorschlige wurden mittels Cr—/- 
Strahlung Pulverphotogramme von einem Praparat aufgenommen, 
das durch 38stiindiges Erhitzen von in der iblichen Weise aus 
Antimon mittels Salpetersiure hergestellter Antimonsiure auf 780" 


U. u. R. Grocker, Z. anorg. allg. Chem. 165 (1927), 
U. Deuiincer, Z. physik. Chem. Abt. B 6 (1929), 127. 
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erhalten war. In Ubereinstimmung mit den friiheren Ergebnissen 
wurde gefunden, daB es sich um eine flichenzentriert kubische Sub- 
stanz handelte. Die Kante des Elementarkubus wurde zu 10,28 A 
bestimmt. Keiner der beiden obigen Strukturvorschlige konnte aber 
bestaétigt werden. Der von den italienischen Forschern angegebene 
Versuch zur Lésung des Strukturproblems wurde iibrigens schon bei 
der Diskussion des Problems von DenuincEer in Betracht gezogen 
und aus guten Griinden verworfen. Aber auch unter Annahme der 
von DEHLINGER vorgeschlagenen Struktur erwies es sich, sogar bei 
einer Variation des Parameters der Antimonatome, unméglich, Uber- 
einstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten Inten- 
sititen zu erreichen. Es wurden dann mehrere Versuche gemacht, 
das Strukturproblem zu lésen, wobei der von DrHLINGER ange- 
nommene Ausgangspunkt, daB im Elementarbereich 16 Sb,O, vor- 
handen sein sollten, beibehalten wurde; sie waren aber alle vergebens. 


Es schien hier eine Zeitlang schwer zu sein, Klarheit zu schaffen. 
SchheBlich trafen wir aber auf eine Tatsache, die das Problem in 
ein neues Licht riickte. Die flichenzentriert kubische Substanz, von 
der hier die Frage ist, hat in Wirklichkeit nicht die hohe Dichte, 
die ihr DEHLINGER zugeschrieben hat, und ihr Elementarbereich ent- 
halt nicht so viele Atome, wie bisher angenommen wurde. Nach 
A. Stuon’) betragt das spezifische Gewicht eines nach Abrauchen von 
Antimonchlorid mit konzentrierter Salpetersiiure gewonnenen, von 
ihm als Sb,O, bezeichneten Produktes 5,99, wenn es 1 Stunde bei 
840° gegliiht worden ist. Es steigt aber auf 7,50, wenn es wihrend 
150 Stunden der Wirkung derselben Temperatur ausgesetzt wird. 
Um Pulverphotogramme mit schirferen Linien zu bekommen, haben 
wir auch einen Teil unseres Priiparates eine Woche bei 840° gehalten. 
Das Réntgenbild des so behandelten Pulvers stellte sich aber als ein 
ganz anderes als das urspriingliche heraus. Das Photogramm war 
ziemlich linienreich und schien nichts mit dem der flichenzentriert 
kubischen Substanz zu tun zu haben. Die Linien der letzteren waren 
ganz verschwunden. Ein anderes Priparat, das eine Woche bei 680° 
gegliht worden war, erwies sich auch bei der Réntgenanalyse als 
teilweise umgewandelt. Eine Erwirmung der flichenzentriert kubi- 
schen Substanz auf 700—800° bewirkt also je nach der Temperatur 
in kiirzerer oder lingerer Zeit eine Verinderung derselben. Die hohe 
Dichte 7,50 bezieht sich nicht auf die urspriingliche Substanz, von 


1) A. Sumon, Z. anorg. allg. Chem. 165 (1927), 31. 
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der hier die Frage ist, sondern auf ein anderes Produkt. Die Tat- 
sache, daf die Veriinderung, wenn auch nur langsam, schon bei einer 
Temperatur von 680° eintritt, mag als ein Zeichen dafiir aufgefaft 
werden, dab es sich hier nicht um eine bloBe Umbkristallisation, 
sondern um eine Abgabe von Sauerstoff oder Wasser handelt. Es 
schien nicht ausgeschlossen zu sein, daB die Entwiisserung der 
Antimonséure durch ein einige Stunden dauerndes Erhitzen auf 
etwa 800° nicht vollstandig ist. 


Kine Stiitze fiir diese Annahme ergibt sich in der von Narr, 
und BaccarEppa nachgewiesenen volligen Ahnlichkeit der Pulver- 
photogramme des sogenannten Antimontetroxyds mit denen von 
Atopit und Romeit. Die Zusammensetzung dieser Minerale libt 
sich namlich, wie F. und O. Zepuirz?) gezeigt haben, 
nicht durch Formeln vom Typus Ca,$b,0,, sondern durch solche 
wie (Ca, Na, Fe, Mn), Sb,0,(OH,F) ausdriicken. Sie sind mit Pyro- 
chlor isomorph, fiir das die Formel CaNaNb,O,F durch kiinstliche 
Herstellung desselben von P. J. Hotmquist bewiesen worden ist®), 
Der Gehalt von OH oder F ist fiir diese Stoffe wesentlich. Wie 
A. und Hotmguist gezeigt haben, kristallisieren Ca,Nb,0- 
und Ca,Ta,O, nicht kubisch, sondern rhombisch. 


Zepuirz schreibt dem Idealromeit die Zusammensetzung 
CaNaSb,0,OH zu und gibt seine Struktur als die folgende an: 
Raumgruppe 0,7. 16 (Ca + Na) in 16 (c), 16 Sb in 16 (d), 48 O in 
48 (f) (Parameter 0,30), 8 OH in 8 (a). H. R. von GAERTNER hatte 
kurz vorher gefunden, da das Pyrochlor, CaNaNb,O,F, einen ana- 
logen Bau hat®). Durch Vergleich der unseren Photogrammen durcli 
Schitzung entnommenen Linienintensititen mit denen von Romeit, 
die Zepiirz verzeichnet hat, konnten wir den Befund von Narva 
und BaccarEppa bestitigen, daB die beiden Linienreihen einander 
durchaus ahnlich sind. Es lag daher nahe zu priifen, ob nicht das 
dureh kurzdauernde Erhitzung von Antimonsaure auf 800° erhaltene 
Produkt in Wirklichkeit dem Romeit beziiglich der Zusammen- 
setzung noch ahnilicher sei als die italienischen Forscher angenommen 
haben. 


') F. Macuarscuki, Geol. Férening. Stockholm Férhandl. 54 (1932), H. 3. 

*) O. Zepurrz, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall- 
chem. |Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 81 (1932), 253. 

3) P. J. Hotmgutist, Bull. Geol. Inst. Upsala III (1896), No. 5. 

*) A. Jory, Ann. Scient.-de |’école normale superieure 6 (1877), 125. 

5) H. R. von Gaertner, Neues Jb. Mineral., Geol., Paléont. 61 (1930), |. 
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Es schien nicht ausgeschlossen, daBb jenem Produkt die Forme! 


SbSb,0,0H zukommt und daB im Elementarbereich 8 derartige 


Formeleinheiten vorhanden sind. Wenn das der Fall ist, so wirde 
die Dichte 5,78 betragen, was gut mit dem von Smmon angegebenen 
Wert 5,99 vertriglich ist, den er nach einstiindiger Erhitzung seines 


Antimontetroxyds auf 840° erhielt. Es konnte vermutet werden, 
11 


daB die Atomanordnung die folgende sei: Raumgruppe 0,7. 8 Sb in 


Vv 
16 (c), statistisch verteilt, 16 Sb in 16 (d), 48 O in 48 (f), 8 OH 
in 8 (a). Diese Struktur ist dieselbe wie die des Romeits, nur mit 


dem Unterschied, daB die 16 Ca- und Na-Atome im Elementarkubus 
des letzteren durch 8 Sb-Atome ersetzt sind. Wie aus der Tabelle 1 


ersichtlich, stimmen unter Voraussetzung dieser Struktur die beob- 


achteten und berechneten Intensititen miteinander  vorziiglich 
Tabelle 1 
Pulverphotogramme von Sb,0,OH. Cr—A-Strahlung 
hkl |— hkl in? 

beob. ber. | beob. ber. 
220 | 00988 | — 0,1 444 05918 m 10 
311 | 0,1365 | m 13 711). | 0,5 
222 | 01489 | | 86 5514) | m 2.5 
400 | 0,1979 st 25 642 | 06910 | — 0,03 
331 | 0,2353 8s 0,6 | 2,7 
422 | 02959 | 88 as 
511 1,0 800 0,7902 m 16 
333 0,3882 95 2,4 644 | 08391 | — | O 
440 | 0,3954 st | 44 Ti ae 0,06 
531 | 0,4821 m 3,0 0,04 
442 | 0,4446 0 751 2,6 
620 | 04940 — 01 | 655 {| 99269 0,05 
533 | 0,5309 s 2,0 662 | 0,9389 sst | 87 
622  0,5433 st | 42 


iberein. Fir den Parameter der Punktlage 48 (f) ist der Wert 0,29 

gewahlt worden. Die Intensitat I wird in der Tabelle in der iiblichen 

Weise mit ss =sehr schwach, s = schwach, m = mittelstark, st — 


stark und sst = sehr stark angegeben. Jedes Sb-Atom ist bei dieser 


Anordnung von 6 O und 2 OH umgeben; Sb—O betriigt 2,48 A und 
Vv 


Sb-OH 2,23 A. Die Sb-Atome sind zwischen 6 O-Atomen unter- 
Vv 
gebracht; Sb-O ist 2,02 A. Die OH befinden sich in Sauerstoff- 
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oktaedern mit einem Abstand OH-O von 2,98 A. Der kiirzesto 
O-O-Abstand betrigt 2,64 A. 


Man kénnte meinen, daB es leicht sein miiBte auf rein chemischey, 
Wege festzustellen, ob die untersuchte Substanz wirklich noch Hydr- 
oxyl enthalt. Auch wenn eine daraufhin ausgefiihrte Analyse positiy 
ausfallen wurde, kénnte man jedoch nichts dariiber aussagen, ob 
die nachgewiesene Wassermenge wirklich aus dem Kristallverband 
stammt oder ob sie etwa adsorptiv gebunden war. Es gibt aber einen 
anderen Weg, das Ergebnis der Réntgenanalyse zu kontrollieren, 
und zwar den, auf welchem die Organiker ihre durch Abbau er- 
mittelten Konstitutionsformeln zu_ bestiétigen versuchen — durch 


eine Synthese. 
V 


Gibt es niémlich eine Verbindung SbSb,0,OH, so diirfte es még- 


lich sein, eine analog gebaute Substanz BiTa,O,F aus BiOF und Ta,0, 


een: in vielen Verbindungen lassen sich ja Sb durch Bi, 


Sb durch Ta und OH durch F ersetzen. Diese Uberlegung hat sich 
auch als richtig erwiesen. Durch Zusammensintern von BiOF mit 
Ta,O;, das durch Erhitzen wihrend 21/, Tagen bei etwa 800° und 
darauffolgendes Gliihen bei 1000° bewerkstelligt werden konnte, 
wurde ein Produkt erhalten, das Pulverphotogramme von genau 
demselben ‘T'ypus wie die der Antimonverbindung ergab. Ihre 
Roéntgendaten sind in der Tabelle 2 eingetragen. Die Wiirfelkante 


Tabelle 2 

Pulverphotogramme von BiTa,O,F. Cr—K-Strahlung. 

hkl 26 [ hkl in? @ J 
in 

a beob. | _ ber. beob. | ber 
220 | 00054 | — 0,06] 444 | 05694 | m 14 
311 | 0.1312 48 | 711 0,3 
222 | 01437 | sst | 107 5514; L7 
400 01914 | 39 642 | 06658 | — 0,02 
331 0.2264 | 88 04 | 731 1,9 
422 | 02860 | 8s 02 | 553 ome; 6 0,3 
511) 04 | 800 | 0,7603 | m 16 
333 {| 09 | 644 | 08085 | — 0 
531 0.4162 13 | 660 0,03 
442 | 04284 | — 0 751 L, 
620 | 04760 | — 555 98910) 0,2 
533 | 05118 | 8s 07 | 662 | 0,9026 | sst | 91 
622 05233 | st 53 840 | 0.9503 | sst | 142 
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des Gitters hat sich fiir die Bi-Ta-Verbindung, deren Atome ein 
Vv 


wenig gréBer als die von SbSb,O,OH sind, zu 10,46 A ergeben. Dab 
die Atomanordnung hier dieselbe wie die oben beschriebene ist, ergibt 
sich aus der vollstandigen Ubereinstimmung der berechneten mit 
den beobachteten Intensitaten, die in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt sind. Auch in diesem Falle hat sich der Parameter der 
48-ziihligen Punktlage, worin die Sauerstoffatome orientiert sind, als 
herausgestellt. Die Atomabstinde sind die folgenden: Bi-O 
2.58 A, Ta-O 2,05 A, F-O 3,01 A und O-O 2,68 A. 


Wenn also nunmehr bewiesen ist, daB das durch kurzdauerndes 
Erhitzen von Antimonpentoxydhydrat auf 800° erhaltene Produkt 
noch Wasserstoff enthalt, so folgt daraus, dab eine einfache KEr- 
wirmung dieses Hydrats auf eine niedrigere Temperatur kaum zur 
Bildung von Sb,O; fiihren kann. Es dirfte fraglich sein, ob es uber- 
haupt méglich ist, in dieser Weise das Pentoxyd herzustellen. Wir 
haben Antimonsiure wihrend etwa 6 Wochen bei 270° in einem 
offenen Tiegel aufbewahrt und dann Pulverphotogramme des so be- 
handelten Pulvers aufgenommen. Es waren aber in ihnen keine 
Linien zu sehen. Nachdem die Antimonsiure wihrend 4 Wochen 
einer Temperatur von 400° ausgesetzt war, ergab das Priparat einige 
wenige verwischte Linien. Diese stimmten aber genau uberein mit 
den kraftigsten Interferenzen von Sb,0,OH. Was bei der Er- 
wirmung von Antimonsiure zuerst auskristallisiert, besteht somut 
aus dieser Substanz. 


Es ist selbstverstindlich von erheblichem Interesse festzustellen, 
was sich aus der Verbindung Sb,0,OH bei ihrer vélligen Entwisserung 
bildet. Bisher ist es uns nicht gelungen, die Interferenzen dieses 
Produktes einer quadratischen Form zuzuordnen. Wir haben 
auch ein durch Oxydation von Sb,O, an der Luft erzeugtes 
Pulver réntgenographisch untersucht und gefunden, seine 
Photogramme denen des entwisserten Sb,0,OH fhnlich sind. Einige 
Unterschiede konnten jedoch beobachtet werden. Schon nachdem 
(diese Priparate etwa 14 Tage bei 800—900° aufbewahrt worden 
waren, hatten sie sich in ein glitzerndes aus winzigen Kristallen be- 
stehendes Pulver umgewandelt. Wahrscheinlich wird es gelingen, 
daraus hinreichend groBe Kristalle zu bekommen, um eine voll- 
standige réntgenographische Untersuchung derselben durchfitihren zu 
kénnen. Wir hoffen deswegen bald in der Lage zu sein, weiteres 
uber die Oxyde des Antimons berichten zu kénnen. 
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Zusammenfassung 


Eine Réntgenuntersuchung eines durch Erhitzen von Antimon- 
siiure erzeugten Pulvers vom sogenannten Antimontetroxyd hat er. 


geben, daB diese Substanz tatsichlich nicht aus Sb,O,, sondern aus 


SbOOH-:Sb,0,, d. h. Sb,0,O0H besteht. Sie ist, wie DEHLINGER und 
GLocKER sowie Natra und Baccareppa gefunden haben, fliachen- 
zentriert kubisch und hat eine Wirfelkante des Gitters von 10,28 A. 
Ihre Dichte ist aber niedriger als die erwihnten Forscher angenommey 
haben; ihre Elementarzelle ist nicht von 16 Sb,O,, sondern von 
8 Sb,0,OH besetzt. Ihre Struktur ist die folgende: Raumgruppe 0,7. 
8 Sb in 16(c), statistisch verteilt, 16 Sb in 16 (d), 48 O in 48 (f 
(Parameter 0,29), 8 OH in 8 (a). 

Die Zusammensetzung dieser Substanz ist durch die Synthese 
von BiTa,O,F aus BiOF und Ta,O; bewiesen, eine Verbindung, 
welche dieselbe Struktur wie Sb,0,OH hat. Die Kante ihres Ele- 
mentarkubus betrigt 10,46 A. 

Ks diirfte fraglich sein, ob es itberhaupt mdglich ist, Sb,O0; durch: 
Erhitzen von Antimonpentoxydhydrat herzustellen. Was sich bei 
der Entwisserung von Sb,0,0H und durch Oxydation von §Sb,0, 
an der Luft bildet, ist Gegenstand fortgesetzter Untersuchungen. 


Stockholm, Hochschule, Institut fiir allgemeine und anorga- 
nische Chemie, November 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1937. 
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